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c o a g u l a t i o n r e m o v e s a s i g n i f i c a n t a m o u n t o f d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t p r e c u r s o r s fr o m r aw
w a t e r (e g . St e v e n s , e t a l , 1 9 7 6 ; B a b c o c k a n d Si n g e r , 1 9 7 9) ; (3 ) m o v i n g t h e p o i n t o f
c h l o r i n a t i o n fr o m r a w w a t e r t o s e t t l e d w a t e r i s a n e f f e c t i v e m e t h o d f o r r e d u c i n g
c h l o r o f o r m c o n c e n t r a t i o n s (e g B a b c o c k a n d Si n g e r , 1 9 7 9 ; Y o u n g a n d Si n g e r , 19 7 9 );
a n d (4 ) b r o m i d e a f fe c t s t h e s p e c i a t i o n o f T H M s a n d H A A s (e g St e v e n s , e t a l , 1 9 7 6 ;
P o u r m o g h a d d a s , e t a l , 1 9 9 3 ; C o w m a n a n d S i n g e r , 1 9 9 5 ) T h e d e v e l o p m e n t o f a
s t a n d a r d m e t h o d f o r q u a n t i f y i n g t h e c o n c e n t r a t i o n o f t o t a l o r g a n i c h a l i d e (T O X ) i n w a t e r
w a s a l s o h e l p f u l i n a s s e s s i n g t h e e f f e c t s o f c h l o r i n a t i o n o n o v e r a l l d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t
f o r m a t i o n (K u h n a n d So n t h e im e r , 1 9 7 3 ) R e s e a r c h l i n k i n g T O X p r o d u c t i o n t o
c h l o r o f o r m f o r m a t i o n ( e g R e c k h o w , e t a l , 1 9 9 0 ; Si n g e r a n d Ch a n g , 1 9 8 9 ; M a r t i n , 1 9 9 5 )
a n d l i n k i n g T O C c o n c e n t r a t i o n s t o T H M fo r m a t i o n p o t e n t i a l (e g St e v e n s , 1 9 7 6 ;
B a b c o c k a n d S i n g e r , 1 9 7 9 ; E d z w a l d , e t a l , 1 9 8 5 ) g a v e t h e E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n
A g e n c y s u fi c i e n t e v i d e n c e t o i n c o r p o r a t e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n r e q u i r e m e n t s i n S t a g e I
o f t h e D i s i n f e c t a n t s /D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s (D / D B P ) R u l e T h e D /D B P r u l e m a n d a t e s
s p e c i f i c T O C r e m o v a l s b y e n h a n c e d c o a g u la t i o n b a s e d o n t he T O C a n d a lk a l i n it y o f t h e
r a w w a t e r (s e e T a b l e 1 1 ) T h e s e m a n d a t o r y r e m o v a l s a r e a i m e d a t r e d u c i n g t he p u b l i c
'
s
e x p o s u r e t o p o t e n t i a l l y c a r c i n o g e n i c a n d o t he r w i s e h a r m fu l c h e m i c a l s b y r e d u c i n g T O C
c o n c e n t r a t i o n s p r i o r t o t h e p o i n t o f d i s i n f e c t i o n (c hl o r i n a t i o n )
T a b l e 1 . 1 . S t a g e I T O C R e m o v a l R e q u i r m e n t s o f t h e D / D B P R u l e
T O C
m g / L
A l k a l i n i t y - m g/ L a s c a l c i u m c a r b o n a t e
0 - 6 0 . 0 > 6 0 . 0 - 1 2 0 . 0 > 1 2 0 . 0
< 2 . 0
2 . 0 - 4 . 0
4 . 0 - 8 . 0
> 8 . 0












T h e s u bj e c t o f t h i s i n v e s t i g a t i o n i s a n e w m a g n e t i c a n i o n e x c h a n g e r e s i n (M I E X
®
)
c a p a b l e o f r e m o v i n g d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l ) f r o m r a w w a t e r ,
t h e r e b y r e d u c i n g T H M a n d H A A f o r m a t i o n p o t e n t i a l M IE X c o m b i n e s t r a d it i o n a l s t r o n g
b a s e a n i o n e x c h a n g e p r o p e r t i e s l i k e q u a t e r n a r y a m m o n i a f u n c t i o n a l g r o u p s , a p o l y a c r y l i c ,
m a c r o p o r o u s s t r u c t u r e , m e d i u m p o r e s i z e a n d p o r o s i t y w i t h s e v e r a l u n c o n v e n t i o n a l
v a r i a t i o n s su c h a s m a k i n g t h e p a r t ic l e s i z e 2 t o 5 t im e s s m a l l e r t ha n c o n v e n t i o n a l r e s i n s
D e c r e a s i n g t h e p a r t i c l e s i z e r e d u c e s t h e r e l i a n c e o n s l o w , i n t r a p a r t i c l e d i f f u s i o n t h a t i s
a s s o c i a t e d w i t h a c t i v e s it e s i n s i d e r e s i n b e a d s A s a r e s u l t
,
t h e r a t e o f e x c h a n g e b e t w e e n
d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (D O C ) a n d t h e e x c h a n g e a b l e i o n (c h l o r i d e ) i n c r e a s e s b e c a u s e
t h e a v a i l a b l e s u r f a c e a r e a f o r e x c h a n g e i n c r e a s e s A d d i n g t h e r e s in i n a c o n t i n u o u s l y
m i x e d f l o w t hr o u g h r e a c t o r s im i l a r t o a f l o c c u l a t i o n t a n k i s a n o t h e r v a r i a t i o n o n t h e
t r a d i t io n a l f i x e d b e d i o n e x c h a n g e p r o c e s s
A m a j o r f e a t u r e o f t h i s r e s i n i s t h a t it i s r e c o v e r a b l e E a c h b e a d o f r e s i n c o n t a i n s
a m a g n e t i c c o m p o u n d , w h i c h i s i n t e g r a t e d i n t o t h e r e s in s t r u c t u r e . T h i s m a g n e t i c
p r o p e r t y c a n b e u t i l i z e d t o s e p a r a t e t h e r e s i n f r o m s e t t l e d s l u d g e
T h e o bj e c t i v e o f t h i s i n v e s t i g a t i o n w a s t o e x a m i n e t h e e f f e c t i v e n e s s o f t h e M I E X
r e s i n t o e n h a n c e t h e c o a g u l a t i o n o f d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t (D B P ) p r e c u r s o r s T h e e f f e c t
o f M I E X - t r e a t m e n t o n s u b s e q u e n t c o a g u l a t i o n w it h a l u m w a s a l s o c o m p a r e d w it h t h e
c o a g u l a t i o n o f r a w w a t e r w i t h a l u m t o d e t e r m i n e i f t h e r e w a s a r e du c t i o n i n t h e r e q u i s i t e
a l u m d o s a g e f o r t u r b i d i t y r e m o v a l
I t h a s b e e n w e l l e s t a b l i s h e d ( e g E d z w a l d , 1 9 7 9 ; R a n d t k e , 1 9 8 1 ; E d z w a l d a n d
V a n B e n s c h o t e n
,
1 9 9 0 ; E d z w a l d , 1 9 9 3 ; W hi t e e t a l , 1 9 9 7 ) t h a t , f o r m o s t n a t u r a l w a t e r s ,
t h e c o n c e n t r a t i o n o f n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l t e n d s t o c o n t r o l t h e c o a g u l a n t d o s a g e
r e q u i r e d f o r e f f e c t i v e t u r b i d i t y (p a r t i c l e ) r e m o v a l H e n c e , a p p l i c a t i o n o f t h e M I E X r e s i n
p r i o r t o c o a g u l a t i o n w a s e x p e c t e d t o r e m o v e a s u b s t a n t i a l p o r t i o n o f t h i s n a t u r a l o r g a n i c
m a t e r i a l (D O C ), t h e r e b y l o w e r i n g t h e c o a g u l a n t d e m a n d o f t he w a t e r f o r s u b s e q u e n t
c o a g u la t i o n o f p a r t i c u l a t e m a t e r i a l I n s o do i n g , t h e a p p l i c a t i o n o f M EEX
® w a s a l s o
e x p e c t e d t o r e m o v e a s u b s t a n t i a l p o r t i o n o f t h e D B P f o r m a t i o n p o t e n t i a l o f t h e w a t e r
C H A P T E R 2
L I T E R A T U R E R E V I E W
2 . 1 . F O R MA T I O N O F D I S I N F E C T I O N B Y - P R O D U C T S F R O M N A T U R A L
O R G A N I C M A T E R I A L
T h e f o r m a t i o n o f D B F s f r o m t h e c h l o r i n a t i o n o f w a t e r t h a t c o n t a i n s n a t u r a l
o r g a n i c m a t e r i a l (N O M ) i s a f f e c t e d b y t h e n a t u r e a n d c o n c e n t r a t i o n o f N O M , p H , c o n t a c t
t im e
,
t e m p e r a t u r e , c h l o r i n e d o s e a n d r e s i d u a l , a n d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n o f t h e s o u r c e
w a t e r (e g St e v e n s , e t a l , 1 9 7 6 ; Si n g e r , 1 9 9 4 )
T he r e a r e s e v e r a l c h a r a c t e r i s t i c s o f N OM th a t d e s c r i b e it s l i k e l i h o o d o f b e h a v i n g
a s a p r e c u r s o r i n D B F f o r m a t i o n r e a c t i o n s T h e s e i n c l u d e s p e c i f i c u l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e
( SU V A ) , c o n c e n t r a t io n o f t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O G ), t h e r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n s o f
h u m i c a n d f ii l v i c a c i d s
,
a n d t h e r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n s o f hy d r o p h o b i c a n d h y d r o p h i l i c
N OM SU V A i s d e fi n e d a s t h e r a t i o o f u l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m (U V 2 5 4 ) t o
di s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (D O C ) c o n c e n t r a t i o n (L /m g - m ) SU V A i s a g o o d i n d i c a t o r o f
t h e a r o m a t i c c a r b o n c o n t e n t o f N OM a n d i t s p o s s i b l e r e a c t i v i t y t o f o r m T H M s a n d T O X
a s m o r e T H M s p e r u n i t o f D O C a r e p r o d u c e d a s SU V A i n c r e a s e s (e g R e c kh o w , e t a l ,
1 9 90 ; I Cr a s n e r , e t a l , 1 9 9 6 ; C r o u e , e t a l , 1 9 9 9 ) T O G c o n c e n t r a t i o n h a s b e e n p r o p o s e d
a s a n o t h e r s u r r o g a t e f o r T H M fo r m a t i o n p o t e n t i a l (e g St e v e n s , 1 9 7 6 ; B a b c o c k a n d
S i n g e r , 1 9 7 9 ; E d z w a l d , 1 9 8 5 ) a s T H M a n d H A A f o r m a t i o n p o t e n t i a l s w e r e s h o w n t o b e
d i r e c t l y p r o p o r t i o n a l t o T O G c o n c e n t r a t i o n s i n s y n t h e t i c s o l u t i o n s p r e p a r e d fi
'
o m d i f f e r e n t
hy d r o p h o b i c e x t r a c t s ( e g K a v a n a u g h , 1 9 7 8 ; B a b c o c k a n d S i n g e r , 1 9 7 9 ; E d z w a ld , e t a l ,
1 9 8 5 ; Si n g e r , 1 9 9 9 ) I n a d d i t i o n t o SU V A a n d T O G , t h e r a t i o o f hu m i c t o fu l v i c a c i d s i s
im p o r t a n t b e c a u s e h u m i c a c i d s a r e m o r e r e a c t i v e w it h c h l o r i n e t h a n f u l v i c a c i d s , a n d
h e n c e p r o d u c e m o r e T H M s (e g T r u s s e l l a n d U m p h r e s , 1 9 7 8 ; B a b c o c k a n d Si n g e r , 1 9 7 9)
a n d T O X (R e c k h o w , e t a l , 1 9 9 0 ; O l i v e r a n d T hu r m a n , 1 9 9 3 ; M a r t i n , 1 9 9 5 ) H u m i c
s u b s t a n c e s h a v e a h i g h e r a r o m a t i c c a r b o n c o n t e n t t h a n f l i l v i c a c i d s , a n d t hu s t h e i r D B F
f o r m a t i o n p o t e n t i a l i s h i g h e r (e g B a b c o c k a n d Si n g e r , 1 9 7 9 ; R e c k h o w , e t a l , 1 9 9 0 ;
O l i v e r a n d T hu r m a n
,
1 9 9 3 ; M a r t i n , 1 9 9 5 ; G r o u e , e t a l , 1 9 9 9 ; Si n g e r , 1 9 9 9 )
H y d r o p h o b i c m a t e r i a l , w h i c h i n c l u d e s h u m i c m a t e r i a l , i s e a s i e r t o c o a gu l a t e t h a n
h y d r o p h i l i c o r g a n i c c a r b o n (C o l l i n s e t a l , 1 9 8 6 ; Se m m e n s a n d St a p l e s , 1 9 86 ; Si n g e r a n d
H a r r i n g t o n , 1 9 9 3 ) Si n g e r a n d H a r r i n g t o n ( 1 9 9 3 ) , d e m o n s t r a t e d t h a t hy d r o p ho b i c
m a t e r i a l a c c o u n t e d f o r 3 0 t o 7 0 % o f t h e T O C f o u n d i n m o s t m u n i c i p a l w a t e r su p p l i e s
H o w m u c h o f t h i s h y d r o p h o b i c T O C g e t s r e m o v e d p r i o r t o c h l o r i n a t i o n c a n he l p
d e t e r m i n e t he e x t e n t o f D B P f o r m a t i o n T hu s
,
r e c e n t s t u d i e s h a v e s u g g e s t e d t h a t t h e
m o st hy d r o p h i l i c f r a c t i o n s o f N OM (i s o l a t e d fr o m h u m i c w a t e r s ) c o u l d b e s t r o n g e r T H M
a n d H A A p r e c u r s o r s t h a n t h e c o r r e s p o n d i n g h y d r o p h o b i c N OM i n fi n i s h e d w a t e r s
b e c a u s e a g r e a t d e a l o f t h e h y d r o p h o b i c f r a c t i o n i s r e m o v e d p r i o r t o c h l o r i n a t i o n (H w a n g ,
e t a l , 1 9 9 9 ; C r o u e , e t a l . , 19 9 9 )
T h e p H a t w h i c h w a t e r i s c h l o r i n a t e d i s a n o t h e r f a c t o r t h a t a f f e c t s D B P fo r m a t i o n
T h e e x t e n t o f T HM p r o du c t i o n i n c r e a s e s a s pH i n c r e a s e s (e g St e v e n s , e t a l , 1 9 7 6 ;
R o o k
,
1 9 7 6 ; R e c k h o w a n d S i n g e r , 1 9 8 4 ) a s d o e s t h e r a t e o f T H M p r o d u c t i o n (e g
St e v e n s
,
e t a l
,
1 9 7 6 ; R o o k , 1 9 7 6) b e c a u s e t h e r e a c t i o n i s b a s e c a t a l y z e d (e g C o l e m a n ,
e t a l
,
1 9 7 5 ; R e c k h o w , e t a l , 1 9 8 5 ; S i n g e r a n d R e c k h o w , 1 9 9 9 ) H o w e v e r , o v e r a l l T O X
p r o d u c t i o n d e c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g p H s i n c e m a n y h a l o g e n a t e d D B F s h y d r o l y z e a b o v e
pH 8 (e g R e c k h o w a n d S i n g e r , 19 84 ; S i n g e r , 1 9 9 4 ) L i k e T O X , H A A f o r m a t i o n i s
k n o w n t o d e c r e a s e a s pH i n c r e a s e s (e g R e c k h o w a n d Si n g e r , 1 9 8 4 ; Si n g e r , 1 9 9 4 )
L o n g e r c o n t a c t t im e s a r e k n o w n t o r e s u l t i n h i g h e r T H M a n d H A A c o n c e n t r a t i o n s
w h e n c h l o r i n e i s i n e x c e s s ( e g St e v e n s , 1 9 7 6 ; R e c k h o w a n d S i n g e r , 1 9 84 ; Su m m e r s , e t
a l , 1 9 9 6 ) B y c o n t r a s t , l o n g e r c o n t a c t t im e s i n d i s t r i b u t i o n s y s t e m s m a y p r o t e c t s o m e
c o n s u m e r s f r o m h a l o a c e t o n i t r i l e s a n d h a l o k e t o n e s , t w o o t h e r t y p e s o f D B F s t h a t d e c a y i n
d i s t r i b u t i o n s y s t e m s (e g R e c k h o w , e t a l , 1 9 8 5 ; K r a s n e r , e t a l , 1 9 8 9 ) C o n s u m e r s w o u l d
b e p r o t e c t e d i n t h e s e n s e t h a t l i v i n g f a r t h e r f r o m t h e t r e a t m e n t p l a n t m e a n t l o n g e r t im e s
f o r h a l o a c e t o n i t r i l e a n d h a l o k e t o n e d e g r a d a t i o n r e a c t i o n s t o o c c u r
T e m p e r a t u r e a l s o i n c r e a s e s N OM r e a c t i v i t y A lm o s t a l l r e a c t i o n k i n e t i c s a r e
f a s t e r a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s , a n d D B P f o r m a t i o n i s n o e x c e p t i o n (e g Si n g e r a n d
R e c k h o w
,
1 9 9 9 ) T w i c e a s m u c h c h l o r o f o r m w a s f o u n d t o f o r m i n a g i v e n a m o u n t o f
t im e a t 2 5 ° C a s c o m p a r e d w it h 3
° C (e g St e v e n s , e t a l , 1 9 7 6 ; R o o k 19 7 6 ) S i n c e T O X
c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e a s c h l o r o f o r m c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e (e g R e c kh o w , e t a l ,
19 9 0 ) , it is r e a s o n a b l e t o a s s u m e t h a t T O X c o n c e n t r a t io n s w o u l d a l s o i n c r e a s e a s
t e m p e r a t u r e i n c r e a s e d (e g Su m m e r s , e t a l , 1 9 9 6 )
S i n g e r ( 1 9 9 4 ) , s u m m a r iz e d t h e e f e c t s o f h i g h e r c h l o r i n e d o s e s a n d r e s i d u a l s a s
t y p i c a l l y p r o d u c i n g m o r e H A A s t h a n T H M s a n d p r o d u c i n g m o r e t r i h a l o g e n a t e d H A A s
t h a n d i - a n d m o n o h a l o g e n a t e d H A A s M o r e c h l o r in a t e d T H M s a n d H LA ^ s a r e a l s o
f o r m e d a s o p p o s e d t o b r o m i n a t e d a n d m i x e d b r o m i n a t e d a n d c h l o r i n a t e d s p e c i e s
( Sym o n s , e t a l , 1 9 93 ; S y m o n s , e t a l , 1 9 9 6 ; Sh u k a i r y a n d S u m m e r s , 1 9 9 6 ) I t w a s a l s o
s h o w n t h a t i n c r e a s i n g c h l o r i n e d o s e s a n d r e s i du a l s i n c r e a s e d T H M p r o du c t i o n (e g
S y m o n s , e t a l , 1 9 9 3 )
M a n y r e s e a r c h e r s h a v e s h o w n t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f b r o m i d e i o n i n n a t u r a l
w a t e r s a f e c t s t h e f o r m a t i o n o f d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t s B r o m i d e i s o x i d i z e d b y
h y p o c h l o r o u s a c i d (H O C l ) t o f o r m h y p o b r o m o u s a c i d (H O B r ) H O B r i s a b e t t e r
h a l o g e n a t i n g s p e c i e s t h a n H O C l , h e n c e m o r e o r g a n i c m a t e r i a l b e c o m e s r e a c t iv e a n d m o r e
T T H M a r e p r o d u c e d a s t h e c o n c e n t r a t i o n o f b r o m i d e i n c r e a s e s f o r a g i v e n c h l o r i n e d o s e
( e g T r u s s e l l a n d U m p h r e s , 1 9 7 8 ; Sy m o n s , e t a l , 1 9 8 1 ; S y m o n s , e t a l , 1 9 9 3) A
c o r r e l a t i o n w a s d r a w n b e t w e e n t h e r a t i o o f t h e m o l a r c o n c e n t r a t i o n o f b r o m i d e t o t h e
m o l a r c o n c e n t r a t i o n o f T O C a n d t h e m o l a r c o n c e n t r a t i o n o f T H M s t o t h e m o l a r
c o n c e n t r a t i o n o f T O C (T r u s s e l l a n d U m p h r e s , 1 9 7 8) F u r t h e r m o r e , t h e p r e s e n c e o f
b r o m i d e i n c h l o r i n a t e d h u m i c a c i d s o l u t i o n s w a s s h o w n t o s h i ft t h e d i s t r i b u t i o n o f T H M s
a n d H A A s t o m o r e b r o m i n a t e d a n d m i x e d b r o m o - c h l o r o s p e c ie s (e g Sy m o n s , e t a l ,
1 9 9 3 fo r T H M s ; P o u r m o g h a d d a s , e t a l , 1 9 9 3 f o r H A A s ) F o l l o w i n g P o u r m o g h a d d a s e t
a l
'
s w o r k
. C o w m a n a n d S i n g e r ( 1 9 9 5 ) i n v e s t i g a t e d t h e e f e c t s o f b r o m i d e i o n o n t h e
d i s t r i b u t i o n o f h a l o a c e t i c a c i d s p e c i e s T h e y f o u n d t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n s o f m o n o - , d i - ,
a n d t r ic h l o r o a c e t i c a c i d d e c r e a s e d a s b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e d fr o m 0 t o 2 5 u M
T r i c h l o r o a c e t i c a c i d p r e d o m i n a t e d o v e r d i - a n d m o n o c h l o r o a c e t i c a c i d i n t h e a b s e n c e o f
b r o m i d e A s t h e b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d
,
t h e c o n c e n t r a t i o n s o f t r i -
,
d i - a n d
m o n o c h l o r o a c e t i c a c i d d e c r e a s e d w h i l e t h e c o n c e n t r a t i o n o f m o n o -
,
d i - a n d
t r ib r o m o a c e t ic a c i d i n c r e a s e d T h e f o r m a t i o n o f b r o m o c hl o r o - , d i b r o m o c h l o r o - , a n d
b r o m o di c h l o r o a c e t i c a c i d s i n c r e a s e d
, p e a k e d , a n d t h e n d e c r e a s e d a s t h e b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n w a s i n c r e a s e d f r o m 0 t o 2 5 u M T h e c o n c lu s i o n w a s t h a t H A A sp e c i a t i o n
i s d e p e n d e n t o n t h e r a t i o o f b r o m i d e i o n t o c h l o r i n e a p p l i e d
2
. 2 . T E C H N O L O G I E S U SE D F O R D B P P R E C U R SO R R E MO V A L
C o a g u l a t i o n , a c t i v a t e d c a r b o n a d s o r pt i o n , m e m b r a n e fi l t r a t i o n , a n d i o n e x c h a n g e
a r e a l l t e c h n o l o g i e s t h a t h a v e b e e n i d e n t i f i e d a s t o o l s f o r t h e c o n t r o l o f d i s i n f e c t i o n b y ¬
p r o du c t s b y r e m o v i n g t h e N OM p r e c u r s o r s
C o a g u l a t i o n r e f e r s t o a l l t h e r e a c t i o n s a n d m e c h a n i s m s t h a t c a u s e p a r t i c l e s t o
a g g r e g a t e i n a w a t e r u n d e r g o i n g t r e a t m e n t I n g e n e r a l , c o a g u l a t i n g a n d s e t t l i n g w a t e r
p r i o r t o c h l o r i n a t i o n r e d u c e s c h l o r i n e d e m a n d a n d D B P c o n c e n t r a t i o n s i n fi n i s h e d w a t e r
T h e c o a g u l a t i o n o f N O M w it h a lu m w a s f o u n d t o b e e f fe c t i v e f o r t h e s e l e c t i v e r e m o v a l
o f D B P p r e c u r s o r s ( e g K a v a n a u gh , 1 9 7 8 ; B a b c o c k a n d S i n g e r , 1 9 7 9 ; S e m m e n s a n d
F i e l d
,
1 9 8 0 ; D e m p s e y , e t a l , 1 9 84 ; R e c k h o w a n d Si n g e r , 1 9 84 ; H u b e l a n d E d z w a l d ,
1 9 8 7 ; H u n dt a n d O
' M e l i a
,
1 9 8 8 ) F o r i n s t a n c e , t h e c o a g u l a t i o n o f f u l v i c a c i d w i t h a l u m
a t pH 6 5 r e s u l t e d i n a 7 0 % r e d u c t i o n i n c h l o r o f o r m bu t o n l y a 2 2 % r e du c t i o n i n T O C
(B a b c o c k a n d Si n g e r , 1 9 7 9 ) T h e r e a r e a n u m b e r o f o t h e r s t u di e s t h a t h a v e s h o w n t h a t
c o a g u l a t i o n s e l e c t iv e l y r e m o v e s D B P p r e c u r s o r s by s h o w i n g t h a t p e r c e n t r e m o v a l s f o r
U V 2 5 4 a r e m u c h l a r g e r t ha n t h e c o r r e s p o n d i n g p e r c e n t r e m o v a l s f o r T O C (S e m m e n s a n d
F i e l d
,
1 9 8 0 ; R e c k h o w a n d S i n g e r , 1 9 84 ; C o l l i n s , e t a l , 1 9 8 5 ; E dz w a l d , e t a l , 1 9 8 5 ;
C h a d i k a n d A m y , 1 9 8 7 ; R e c k h o w a n d S i n g e r , 1 9 9 0 ; C r o u e , e t a l , 1 9 9 3 ) U V 2 54 i s
c o m m o n l y u s e d a n d w i d e l y a c c e pt e d a s a su r r o g a t e f o r t h e r e m o v a l o f o r g a n i c c a r b o n a n d
T H M p r e c u r s o r s (e g E d z w a ld , e t a l , 1 9 8 5 ; K o r s h i n , e t a l , 1 9 9 7 ; L e t t e r m a n , e t a l ,
1 9 9 9 ) D e c r e a s e s i n T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l h a v e a l s o b e e n s h o w n t o e x c e e d p e r c e n t
T O C r e m o v a l b y m a n y r e s e a r c h e r s (e g Y o u n g a n d Si n g e r , 1 9 7 9 ; Se m m e n s a n d F i e l d ,
1 9 8 0 ; R a n dt k e a n d J e p s e n , 1 9 8 1) R e s e a r c h h a s a l s o s h o w n t h a t T H M p r e c u r s o r r e m o v a l
c a n b e a c h i e v e d w it h o u t s a c r i f i c i n g e f f e c t i v e t u r b i d i t y r e m o v a l (e g C h a d i k a n d A m y ,
19 8 3 ) C o a g u l a t i o n i s d i s c u s s e d i n g r e a t e r d e t a i l i n t h e n e x t s e c t i o n
G r a n u l a r a c t i v a t e d c a r b o n (G A C) a d s o r pt i o n i s a n o t h e r t o o l f o r p r e c u r s o r
r e m o v a l A c t i v a t e d c a r b o n ha s a n a v e r ag e p o r e v o lu m e o f 0 6 - 1 8 c mVg , a n a v e r a g e
i n t e r n a l s u r f a c e a r e a o f 1 0 0 0 m
^ /g , a n a v e r a g e d i a m e t e r o f 1 t o 2 5 m m E m pt y b e d
c o n t a c t t i m e s f o r G A C r a n g e fi
-
o m 5 t o 3 0 m in u t e s (F e t fi g , 1 9 9 9 ) T h e s m a l l f o o t p r i n t o f
G A C b e d s i s o n e r e a s o n G A C i s a p o p u l a r t e c h n o l o g y f o r N O M r e m o v a l J a c a n g e l o e t
a l
, ( 1 9 9 5 ) , a n d o t h e r s h a v e s h o w n t h a t b e t w e e n 1 , 0 0 0 a n d 10 , 0 0 0 b e d v o l u m e s c a n b e
p r o c e s s e d b e f o r e 5 0 % b r e a k t h r o u g h o c c u r s T he r e m o v a l o f D B P p r e c u r s o r s w a s s h o w n
t o t y p i c a l l y t r a c k T O C r e m o v a l i n G A C b e d s (H o o p e r , e t a l , 1 9 9 6 ; L y k i n s , e t a l . , 1 9 9 8 )
T O C w a s a l s o f o u n d t o b e a b e t t e r i n d i c a t o r o f p r e c u r s o r b r e a k t h r o u g h t h a n U V 2 5 4
b e c a u s e T O C b r e a k t h r o u g h t y p i c a l l y o c c u r r e d p r i o r t o D B P b r e a k t h r o u g h B y c o n t r a s t ,
t h e c o n c e n t r a t i o n o f U V - a b s o r b i n g m a t e r i a l i n G A C b e d e f f l u e n t d i d n o t i n c r e a s e u n t i l
a ft e r D B P b r e a k t hr o u g h o c c u r r e d (Su m m e r s , e t a l , 1 9 9 4 ; So l a r i k , e t a l , 1 9 9 5 a , b )
D e c r e a s i n g th e pH o f t h e w a t e r p a s s i n g t hr o u g h t h e b e d h a s b e e n s h o w n t o i n c r e a s e N OM
a d s o r p t i o n s i g n i f i c a n t ly (M c C r e a r y a n d S n o e y i n k , 1 9 80 ; R a n dt k e a n d J e p s e n , 1 9 82 ;
W e b e r e t a l
,
1 9 8 3) I n c r e a s i n g t h e c o n t a c t t im e a n d d e c r e a s i n g th e s i z e o f t h e c a r b o n
g r a i n s a l s o im p r o v e d N OM r e m o v a l (F e t t i g , 1 9 9 9 )
M e m b r a n e s e p a r a t i o n i s a n e w e r t y p e o f t e c h n o l o gy t h a t h a s b e c o m e m u c h m o r e
c o s t - c o m p e t i t i v e w i t h c o n v e n t i o n a l p r o c e s s e s i n r e c e n t y e a r s N a n o f i l t r a t i o n i s t h e t y p e
o f m e m b r a n e t e c h n o l o g y m o s t c o m m o n l y a s s o c i a t e d f o r D B P p r e c u r s o r r e m o v a l (T a y l o r
a n d W i e s n e r
,
1 9 9 9 ) N a n o f i l t r a t i o n i n v o l v e s f o r c i n g w a t e r t h r o u g h a m e m b r a n e b y
c r e a t i n g a 5 b a r p r e s s u r e g r a d i e n t , (a p p r o x im a t e ly 7 0 - 1 0 0 p s i ) T h i s p r o c e s s i s c a p a b l e o f
r e m o v i n g i n o r g a n i c i o n s a n d o r g a n i c m o l e c u l e s Sp e c i fi c a l l y , t h e m o l e c u l a r w e i g h t
c u t o f f f o r n a n o fi lt r a t i o n i s a b o u t 2 0 0 D a l t o n s (A WW A a n d A SC E , 1 9 9 0 ) M e m b r a n e
f o u l i n g i s a p o t e n t i a l p r o b l e m a n d c a n b e e s t im a t e d b y p a s s i n g w a t e r t h r o u g h a 0 4 5 - M m
M i l l i p o r e fi l t e r w i t h a 4 7 - m m i n t e r n a l d i a m e t e r a t 3 0 p s i g t o d e t e r m i n e a f o u l i n g i n d e x
T h e r e su l t s o f t h i s t e s t
,
d e s i g n e d t o m e a s u r e t h e r e j e c t i o n e f f i c i e n c y o f p a r t i c l e s l a r g e r
t h a n 0 . 4 5 - u m i n d i a m e t e r , a r e c o m m o n l y u s e d t o d e t e r m i n e a s i lt d e n s i t y i n d e x o r
m o d i f i e d f o u l i n g i n d e x T h e s e i n di c e s a r e u s e d t o e s t im a t e t h e f o u l i n g p o t e n t i a l a n d
p r e t r e a t m e n t r e q u i r e m e n t s f o r n a n o fi l t r a t i o n s y s t e m s (T a y l o r a n d W i e s n e r , 1 9 9 9 ) So m e
a p p r e c ia t i o n f o r t h e f r e q u e n c y o f c l e a n i n g s c a n a l s o b e g a i n e d f r o m t h e s e i n d i c e s A
n u m b e r o f s t u d i e s h a v e s h o w n t h a t n a n o fi lt r a t i o n i s s u c c e s s fi a l a t r e du c i n g T H M
f o r m a t i o n p o t e n t i a l i n s u r f a c e w a t e r A m y , e t a l , ( 1 9 9 0 ) , d e m o n s t r a t e d 4 9 - 7 0% r e m o v a l
o f T H M f o r m at i o n p o t e n t i a l w h e n c a r t r i d g e m i c r o fi l t r at i o n w a s u s e d p r i o r t o
n a n o f i l t r a t i o n , a n d L a i n e , e t a l , ( 1 9 9 3 ) d e m o n s t r a t e d 3 0 - 9 0 % r e m o v a l o f T H M f o r m a t i o n
p o t e n t i a l w it h c a r t r i dg e m i c r o fi lt r a t i o n u p st r e a m o f n a n o fi lt r a t i o n T h e l a t t e r st u dy a l s o
s h o w e d t h a t 9 0% ) r e d u c ti o n s i n T H M f o r m a t i o n p o t e n t ia l c o u l d b e a c h i e v e d b y u s i n g
u l t r a fi l t r a t i o n p r i o r t o n a n o fi lt r a t i o n I n c o n t r a s t , m i c r o fi lt r a t i o n h a s b e e n s h o w n t o
a c h i e v e o n ly 2 0 % r e d u c t i o n s i n T H M fo r m a t i o n p o t e n t i a l w i t h n o p r e t r e a t m e n t a n d 4 0 -
6 0 % r e du c t i o n s w it h c o a g u l a t i o n p r i o r t o m i c r o f i lt r a t i o n (P a r k e r , 1 9 9 1 )
A n i o n e x c h a n g e r e s i n s a r e k n o w n t o r e t a i n N OM b y t w o m e c h a n i s m s , n a m e l y i o n
e x c h a n g e a n d a d s o r p t i o n A n i o n s a r e r e t a i n e d i n b a n d s o r z o n e s i n t h e r e s i n c o lu m n
d e p e n d i n g o n t h e r e s i n
'
s a f fi n i t y fo r e a c h o f t h e i o n s (C l i f f o r d , 1 9 9 9 ) T h e s e z o n e s
g r a du a l l y m i g r a t e t h r o u g h t h e c o l u m n a n d e v e n t u a l l y t h e i o n s w i l l a p p e a r i n t h e e f f l u e n t
i n o r d e r o f l e a s t p r e f e r r e d t o m o s t p r e f e r r e d (C l i f f o r d , 1 9 9 9 ) T h e u s e o f a n i o n e x c h a n g e
r e s i n s f o r t h e r e m o v a l o f D O C i s n o t a w e l l e s t a b l i s h e d a r e a o f r e s e a r c h (C l i f f o r d , 19 9 9 )
H o w e v e r , o n e s t u dy d e m o n s t r a t e d t h a t 5 0 % r e m o v a l o f T H M fo r m a t i o n p o t e n t i a l c o u ld
b e a c h i e v e d b y a n i o n e x c h a n g e (K i m a n d Sy m o n s , 1 9 9 1) Sn o e y i n k ( 19 7 9 ) a n d
A f c h a r ia n
,
e t a l ( 1 9 9 7 ) h a v e s h o w n t h a t a n io n e x c h a n g e r e s i n s c a n r e m o v e D O C m o r e
e f f i c i e n t l y t h a n a c t i v a t e d c a r b o n T e e r m a n n a n d J e k e l ( 1 9 9 9 ) a l s o d e m o n s t r a t e d D O C
r e d u c t i o n s o f u p t o 9 0 % u s i n g a n io n e x c h a n g e r e s i n s i n b a t c h e x p e r im e n t s , a n d c o r r e l a t e d
D O C r e m o v a l t o t h e r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g N OM o n c e r t a i n c o m m e r c i a l r e s i n s F r o m
t h e d i s c u s s i o n a b o v e , it i s u n d e r s t o o d t h a t t h e r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g m a t e r ia l i s
r e l a t e d t o t h e r e du c t i o n o f T H M a n d H A A f o r m a t i o n p o t e n t i a l T h e u s e o f a n i o n





A L U M C O A G U L A T I O N F O R T H E R E MO V A L O F T U R B I D I T Y A N D
N A T U R A L O R G A N I C MA T E R I A L
2 . 3 . 1 . C o a g u l a t i o n C h e m i s t r y o f A l u m
A l u m i n u m s u l f a t e
,
A l 2 (S O 4 )3 « 1 4 - 1 6 H 2 0 , o r a l u m , i s t h e m o s t c o m m o n c h e m i c a l
u s e d t o r e m o v e t u r b i d it y a n d c o l o r fr o m n a t u r a l w a t e r s I t s a b i l i t y t o r e m o v e t u r b i d i t y
a n d N OM fr o m w a t e r i s h i g h l y d e p e n d e n t u p o n i t s c h e m i s t r y A l u m d i s s o l v e s i n w a t e r t o
p r o d u c e a l u m i n u m i o n s w h i c h h y d r o ly z e t o p r o d u c e h yd r o x o - a l u m i n u m s p e c i e s , r e s u lt in g
i n t h e r e l e a s e o f p r o t o n s T h e p H o f t h e s o l u t i o n d e c r e a s e s , d e p e n d i n g o n t h e a l k a l i n i t y o f
t h e w a t e r T he h y d r o l y s i s r e a c t i o n s o c c u r v e r y q u i c k l y , o n t h e o r d e r o f m i l l i s e c o n d s
(A m i r t h a r a j a h a n d M i l l s , 1 9 8 2 ) T h e m o s t c o m m o n s o lu b l e h y d r o l y s i s s p e c i e s a r e
A l ( O H )
^
^ A 1(0 H )2^ A 1(0 H )4
'
, A l 2 (O H )2
^
^ A l 3 (O H )4
^ ^ a n d A l i 3 0 4 (O H )2 4
^ ^
(H a r r i n g t o n ,
1 9 9 7 ) F o r m a t i o n o f t he i n s o l u b l e a l u m i n u m hy dr o x i d e p r e c i p i t a t e (A 1(0 H )3 ( s )) i s
a n o t h e r p r o d u c t o f h y d r o l y s i s , w i t h a r a t e o f f o r m a t i o n o n t h e o r d e r o f 1 t o 7 s e c o n d s
(A m ir t h a r a j a h a n d M i l l s , 1 9 8 2 )
T h r e e m e c h a n i s m s fo r t h e r e m o v a l o f d i s s o lv e d N O M fr o m n a t u r a l w a t e r s h a v e
b e e n i d e n t i f i e d a n d a r e w i d e l y a c c e p t e d (D e m p s e y , e t a l . , 1 9 84 ; R a n d t k e , 19 8 8 ;
H a r r i n g t o n , 1 9 9 7 )
1 P r e c i p i t a t i o n N O M f o r m s c o m p l e x e s w i t h d i s s o l v e d c o a g u l a n t s p e c i e s a n d
p r e c i p i t a t e s i f t h e s o l u b i l i t y o f t h e c o m p l e x i s e x c e e d e d St a t e d a n o t h e r w a y ,
p r e c i p i t a t i o n i s t h e c o n v e r s i o n o f a s o l u b l e s p e c i e s t o a p a r t i c u l a t e s p e c i e s
2 C o p r e c i p i t a t i o n D i s s o l v e d N OM a d s o r b s t o t h e s u r f a c e o f a m e t a l
h y d r o x i d e p r e c i p i t a t e w h i l e t h e p r e c i p i t a t e i s b e i n g f o r m e d
3 C o l l o i d d e s t a b i l i z a t i o n N OM a s s o c i a t e d w it h p a r t i c l e s i n w a t e r i s r e m o v e d
w h e n t h e c o a g u l a n t n e u t r a l i z e s t h e n e g a t i v e l y c h a r g e d p a r t i c l e s c a u s i n g t h e m
t o a g g r e g a t e N O M i s a s s o c i a t e d w it h t h e p a r t i c l e s b e c a u s e it i s a d s o r b e d t o
t h e s u r f a c e s o f i n o r g a n i c m a t e r i a l , s u c h a s c o l l o i d a l c l a y p a r t i c l e s
T h e t h i r d m e c h a n i s m fo r N O M r e m o v a l i s n o t u s u a l l y a n i m p o r t a n t c o n s i d e r a t i o n s i n c e
m o s t o f t h e o r g a n i c c a r b o n i n n a t u r a l w a t e r s i s i n di s s o lv e d f o r m
T h e r e a r e s e v e r a l t h e o r i e s o n w h e t h e r p r e c i p i t a t i o n o r c o p r e c i p i t a t i o n i s
p r e d o m i n a n t l y r e s p o n s i b l e f o r t h e r e m o v a l o f o r g a n i c c a r b o n a t d i f f e r e n t p H v a l u e s O n e
s t u d y s h o w e d t h a t a d s o r pt i o n o f N OM t o a l u m i n u m h y d r o x i d e (c o p r e c i p i t a t i o n ) i s t h e
m o st im p o r t a n t m e c h a n i s m f o r N OM r e m o v a l a t a l l p H v a l u e s (D e m p s e y , 1 9 8 9 ) O t h e r
s t u d i e s h a v e d e m o n s t r a t e d t h a t c o m p l e x a t i o n a n d d i r e c t p r e c i p i t a t i o n p r e d o m i n a t e a t pH
'
s
l e s s t h a n 5
,
a n d t h a t c o p r e c i p i t a t i o n p r e d o m i n a t e s a t p H
'
s a b o v e 6 3 (D e m p s e y , e t a l ,
19 8 4 ; E d w a r d s a n d A m i r t h a r a j a h, 1 9 8 5 ; Je k e l , 19 86 ; H u n d t a n d O
' M e l i a
,
1 9 8 8 ; V a n
B e n s c h o t e n a n d E d z w a l d
,
1 9 9 0 ; E dw a r d s a n d B e n j a m i n , 1 9 9 2 ) B o t h m e t h o d s a r e
e q u a l l y f e a s ib l e p a t h w a y s fo r N OM r e m o v a l a t p H v a l u e s b e t w e e n 5 a n d 6 3 T h e s e
r e l a t i o n s h i p s a r e b e s t i l lu s t r a t e d b y l o o k i n g a t a s o lu b i l i t y d i a g r a m f o r a l u m i n u m , a s
s h o w n i n F i g u r e 2 1 (L e t t e r m a n , e t a l , 1 9 9 9 ) A l u m i n u m hy d r o x i d e i s l e a s t s o lu b l e a t
pH v a l u e s o f 5 7 t o 6 3 a t 2 5
° C
10
A lu m in u m H yd
r o x i d e P r e c i p rt i t e A l t O H k
W ( O H |^
F i g u r e 2 1 T h e s o lu b i l it y o f a l u m i n u m a s a fi i n c t i o n o f s o l u t i o n p H (25
° C )
2 3 2 F a c t o r s I n fl u e n c i n g t h e C o a g u l a t i o n o f N O M a n d T u r b i d i t y w i t h A l u m
T h e r e a r e a v a r i e t y o f o p e r a t i o n a l p a r a m e t e r s (d o s a g e o f c o a g u l a n t , p H , m i x i n g
i n t e n s it y , e t c ) a n d w a t e r q u a l it y c h a r a c t e r i s t i c s (t u r b i d it y , T O C , SU V A , t e m p e r a t u r e ,
a l k a l i n i t y , e t c . ) t h a t c a n a f f e c t t h e o p t im i z a t i o n o f t u r b i d i t y a n d N OM c o a g u l a t i o n w i t h
a l u m M i x i n g i n t e n s i t y a n d p H a r e a m o n g t he m o r e im p o r t a n t o p e r a t i o n a l p a r a m e t e r s a n d
T O C a n d SU V A a r e a r g u a b l y t h e m o s t im p o r t a n t w a t e r q u a l it y c h a r a c t e r i s t i c s i n
d e t e r m i n i n g c o a g u l a t i o n p e r f o r m a n c e
M i x i n g s p e e d i n r a p i d m i x b a s i n s c a n d i c t a t e w h e t h e r m o r e s o l u b l e o r i n s o l u b l e
a l u m i n u m h y d r o l y s i s s p e c i e s a r e f o r m e d P l a n t s t h a t w a n t s m a l l d e n s e f l o e , i e di r e c t
f i l t r a t i o n p l a n t s , w i l l n e e d t o f o r m m o r e o f t h e s o l u b l e m o n o m e r i c a n d p o l y m e r i c s p e c i e s .
I n t e n s e m i x i n g i s r e q u i r e d b e c a u s e t h e s e s p e c i e s f o r m v e r y q u i c k l y a n d i t i s c r i t i c a l t h a t
a s m u c h D O C r e a c t s w i t h t h e s e s p e c i e s b e f o r e t h e y hy dr o ly z e f u r t h e r t o a l u m i n u m
h y d r o x i d e P r e c i p i t a t i o n w i l l b e t h e d o m i n a n t m e c h a n i s m f o r N OM r e m o v a l f o r t h e s e
i n t e n s e m i x i n g o p e r a t i o n s C o n v e r s e l y , p l a n t s t h a t w a n t t o f o r m l a r g e s e t t l e a b l e f l o e w i l l
w a n t t o f o r m m o r e a l u m i n u m h y d r o x i d e a n d t hu s d o n o t n e e d t o p r o v i d e a s g r e a t a
m i x i n g i n t e n s i t y i n r a p i d m i x b a s i n s b e c a u s e f o r m a t i o n o f a l u m i n u m h y d r o x i d e i s n o t a s
r a p i d C o pr e c i p i t a t i o n w i l l b e t h e d o m i n a n t m e c h a n i s m f o r N OM r e m o v a l i n b a s i n s w it h
l o w e r m i x i n g i n t e n s i t i e s .
1 1
T h e r e m o v a l o f N O M a n d t u r b i d i t y f r o m n a t u r a l w a t e r s u s i n g a l u m a s a c o a g u l a n t
i s a f fe c t e d b y t he p H o f t h e s o lu t i o n A l t h o u g h t h e a l u m i n u m s o l u b i l it y d i a g r a m (a t
2 5 ° C ) s h o w s t h a t pH v a l u e s o f 5 7 t o 6 3 a r e o p t im a l c o n d i t i o n s f o r c o a g u l a t i o n b e c a u s e
A l (I I I ) i s l e a s t s o lu b l e i n t h i s r a n g e a n d m o r e h y d r o l y s i s s p e c i e s f o r m , r e s e a r c h
d e m o n s t r a t e s t ha t t h e o p t im a l pH f o r t h e r e m o v a l o f T O C a n d U V - a b s o r b i n g o r g a n i c
m a t e r i a l i s a r o u n d p H 5 ( e g B a b c o c k a n d Si n g e r , 1 9 7 9 ; S e m m e n s a n d F i e l d , 1 9 8 0 ;
E d z w a l d a n d V a n B e n s c h o t e n
,
1 9 9 0 ; K r a s n e r a n d A m y , 1 9 9 5 ) I n a st u dy b y K r a s n e r
a n d A m y ( 19 9 5 ), w a t e r f r o m Si l v e r L a k e i n C a l i f o r n i a s ho w e d t h a t o pt im a l c o a g u la t i o n
f o r T O C a n d t u r b i d it y r e m o v a l o c c u r r e d a t p H 5 2 5 L i n d a n d H e m ( 19 7 5 ) d e m o n s t r a t e d
t h a t t h e p r e s e n c e o f D O C c a n s i g n i f i c a n t ly c h a n g e t h e s h a p e o f t h e a l u m i n u m s o l u b i l it y
d i a g r a m a n d t h i s m a y a c c o u n t f o r t h e d e v i a t i o n f r o m t h e t he o r e t i c a l l y e x p e c t e d o p t im a l
c o a g u l a t i o n p H E d z w a l d a n d V a n B e n s c h o t e n ( 1 9 9 0 ) , s h o w e d t h a t f o r h i g h SU V A
w a t e r s o n l y h a l f a s m u c h a l u m w a s r e q u i r e d p e r m g o f D O C a t p H 5 5 a s w a s r e q u i r e d a t
p H 7 B e c a u s e o f t h e n e e d t o e f fi c i e n t l y c o a g u la t e T O C a n d t u r b i d it y , i t i s im p o r t a n t t o
n o t e t h a t t h e o p t im u m c o n d i t i o n s f o r t u r b i d it y a n d T O C r e m o v a l a r e n o t a l w a y s t he s a m e
b u t g o o d o r g a n i c s r e m o v a l a l w a y s c o i n c i d e s w it h g o o d t u r b i d it y r e m o v a l (e g Se m m e n s
a n d F i e l d
,
1 9 8 0 ) I n p r a c t i c e , t h e o p t im a l p H f o r c o a g u l a t i o n w i l l b e s p e c i f i c t o e a c h
s o u r c e w a t e r a n d a l o t w i l l d e p e n d o n w h i c h m e c h a n i s m o f N OM r e m o v a l i s b e s t s u i t e d
f o r t h e t y p e o f o r g a n i c m a t t e r c o n t a i n e d i n e a c h s o u r c e w a t e r I n g e n e r a l , h o w e v e r ,
r e m o v a l o f D O C b y a l u m t e n d s t o b e m o s t e f f e c t i v e i n t he pH r a n g e o f 5 t o 6 .
T h e T O C c o n c e n t r a t i o n i s a n a b s o lu t e m e a s u r e o f t h e a m o u n t o f o r g a n i c c a r b o n
p r e s e n t i n t h e w a t e r s o u r c e T h u s , T O C c o n c e n t r a t i o n h a s b e e n s h o w n t o b e a g o o d
s u r r o g a t e f o r t h e a m o u n t o f p r e c u r s o r m a t e r i a l i n a w a t e r s o u r c e (e g St e v e n s , 1 9 7 6 ;
B a b c o c k a n d Si n g e r , 1 9 7 9 ; E d z w a l d , 1 9 8 5 ) A c c o r d i n g t o W h it e , e t a l , ( 1 9 9 7 ), t h e r e
a p p e a r s t o b e a l i n e a r c o r r e l a t i o n b e t w e e n t h e t hr e s h o l d d o s a g e r e q u i r e d t o i n it i a t e
t u r b i d i t y a n d T O C r e m o v a l f o r w a t e r s c o a g u l a t e d w it h a l u m a n d t h e r a w w a t e r T O C
c o n c e n t r a t i o n W h it e
,
e t a l
, ( 1 9 97 ) , a l s o s h o w e d t h a t w a t e r s o u r c e s w it h h i g h T O C
c o n c e n t r a t i o n s a n d l o w a l k a l i n i t i e s h a v e t h e l e a s t di f fi c u l t y m e e t i n g t h e p e r f o r m a n c e
c r it e r i a s t a t e d i n t h e E PA
'
s St a g e I D / D B P R u l e (U SE ? A , 1 9 9 8) .
SU V A s e r v e s a s a n i n d i c a t o r o f t h e a m e n a b i l i t y o f t h e o r g a n i c s i n a w a t e r t o
r e m o v a l b y c o a g u l a t i o n T h e c o a g u l a n t d o s e r e qu i r e d f o r t u r b i d it y a n d T O C r e m o v a l i n
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w a t e r s w i t h SU V A v a lu e s a b o v e 4 L / m g - m i s c o n t r o l l e d b y t h e o r g a n i c c a r b o n
c o n c e n t r a t i o n (e g E d z w a l d , 1 9 7 9 ; R a n d t k e , 1 9 8 1 ; E d z w a l d a n d V a n B e n s c h o t e n , 1 9 9 0 ;
E d z w a l d
,
19 9 3 ) T hi s b e h a v i o r h a s b e e n a t t r i b u t e d t o o r g a n i c c a r b o n e x e r t i n g a
c o a g u l a n t d e m a n d t h a t m u s t b e s a t i s f i e d p r i o r t o t u r b i d it y r e m o v a l (e g E dz w a l d , 1 9 7 9 ;
W h it e
,
e t a l
,
1 9 9 7 ) E x a m i n i n g c o a g u l a t i o n c u r v e s fr o m h i g h SU V A w a t e r s s h o w s t h a t
T O C c o n c e n t r a t i o n a n d t u r b i d i t y r e m a i n r e l a t i v e l y c o n s t a n t u n t i l a c e r t a i n t h r e s h o l d a l u m
d o s a g e i s a d d e d R a n d t k e a n d Je p s e n ( 1 9 8 1) c a t e g o r i z e d t h i s b e h a v i o r a s T y p e I
c o a g u l a t i o n P r i o r t o t h e a d d it i o n o f t h i s c r i t i c a l d o s a g e , U V 2 5 4 a n d D O C c o n c e n t r a t i o n
w i l l d e c r e a s e s u g g e s t i n g t h a t c o a gu l a t i o n i s p r o c e e di n g a c c o r d i n g t o t h e d i r e c t
p r e c i p i t a t i o n m e c h a n i s m ( e g E d z w a l d , 1 9 7 9 ) I n t h i s p a t h w a y , s o lu b l e a l u m i n u m
s p e c i e s a r e c o m p l e x i n g w it h d i s s o l v e d N OM a n d p r e c i p i t a t i o n o c c u r s w h e n t h e s o lu b i l it y
o f t h e c o m p l e x i s e x c e e d e d I n w a t e r s w i t h SU V A v a l u e s b e l o w 3 L / m g - m , t h e D O C
c o n c e n t r a t i o n w i l l h a v e a s m a l l , i f a n y , e f f e c t o n t h e c o a g u l a n t d o s e (E d z w a l d a n d V a n
B e n s c h o t e n
,
1 9 9 0 ) I n t h e s e w a t e r s , t h e o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n w i l l d e c r e a s e
g r a du a l l y a n d t e n d t o p l a t e a u a s t he a l u m d o s e i n c r e a s e s T h i s i s c a l l e d T y p e I I
c o a g u l a t i o n , w h e r e n o s t o i c h i o m e t r i c r e l a t i o n s h i p e x i s t s b e t w e e n t h e a l u m d o s e r e qu i r e d
t o i n it i a t e t u r b i d i t y a n d T O C r e m o v a l a n d t h e o r g a n i c c a r b o n (R a n dt k e a n d J e p s e n , 1 9 8 1 )
T h e s e w a t e r s t e n d t o h a v e a h ig h pH a n d l o w c o n c e n t r a t i o n s o f N O M , w h i c h d o e s n o t
e x e r t a c o a g u l a n t d e m a n d p r i o r t o t u r b i d i t y a n d T O C r e m o v a l
2 . 3 . 3 . T h e E n h a n c e d C o a g u l a t i o n R u l e
E n h a n c e d c o a g u l a t i o n i s t h e p r a c t i c e o f u s i n g a c o a g u l a n t do s e i n e x c e s s o f w h a t
i s n o r m a l l y r e q u i r e d f o r t u r b i d it y r e m o v a l t o a c h i e v e a s p e c i f i c r e d u c t i o n i n T O C
c o n c e n t r a t i o n (B e l l - A j y , e t a l , 2 0 0 0 ) . T h e E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y r e c e n t ly
i s su e d St a g e I o f i t s D i s i n f e c t a n t s a n d D i s i n f e c t i o n B y - P r o du c t s (D / D B P ) R u l e m a n d a t i n g
r e d u c t i o n s i n T O C c o n c e n t r a t i o n b a s e d o n t h e T O C a n d a l k a l i n i t y o f t h e s o u r c e w a t e r a s
s h o w n i n T a b l e 2 1 (U SE P A , 19 9 8 ) W a t e r f a c i l i t i e s t r e a t i n g w a t e r b y c o n v e n t i o n a l
s u r f a c e w a t e r t r e a t m e n t m u s t a c h i e v e t h e s e p e r c e n t r e m o v a l s p r i o r t o di s i n f e c t i o n
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T a b l e 2 . 1 . S t a g e I T O C R e m o v a l R e q u i r e m e n t s o f t h e D / D B P R u l e
T O C
m g / L
A l k a l i n i t y - m g /L a s c a l c i u m c a r b o n a t e
0 - 6 0 0 > 6 0 0 - 12 0 0 > 12 0 0
< 2 0
2 0 - 4 0
> 4 0 - 8 0
> 8 0












A s w a s m e n t i o n e d a b o v e
,
t h e p u r p o s e o f t h e D / D B P R u l e i s t o r e du c e t h e p u b l i c
'
s
e x p o s u r e t o p o t e n t i a l l y h a r m fu l c o m p o u n d s t h a t f o r m w h e n N O M r e a c t s w i t h c h l o r i n e t o
f o r m D B F s C o a g u l a t i o n o f N OM w i t h a lu m o r f e r r i c s a l t s i s k n o w n t o b e e f f e c t i v e f o r
t h e r e m o v a l o f o r g a n i c D B F p r e c u r s o r s
B e c a u s e s o m e u t i l i t i e s t r e a t s o u r c e w a t e r s t h a t a r e v e r y d if fi c u l t t o c o a g u l a t e ( e . g
l o w T O C w a t e r ), t h e E P A e s t a b l i s h e d a n a l t e r n a t i v e p e r f o r m a n c e c r i t e r i o n c a l l e d t h e
p o i n t o f d i m i n i s h i n g r e t u r n s (P O D R ) T h e P O D R i s d e f i n e d a s t h e a l u m d o s a g e b e y o n d
w h i c h l e s s t h a n 0 3 m g / L o f T O C i s r e m o v e d p e r 1 0 mg / L a d d it i o n o f a l u m (Wh i t e , e t a l ,
1 9 9 7 ) Wh i t e , e t a l , ( 19 9 7 ) n o t e d t h a t w a t e r s t h a t w e r e u n a b l e t o a c h i e v e t he r e q u i s it e
p e r c e n t T O C r e m o v a l s t e n d e d t o b e h i g h a l k a l i n i t y a n d/ o r l o w T O C w a t e r s w i t h l o w
SU V A v a l u e s T h e s e w a t e r s w e r e m o r e l i k e l y t o n e e d th e a l t e r n a t e P O D R c r i t e r i o n
T h e y a l s o d e m o n s t r a t e d t h a t e n h a n c e d c o a g u l a t i o n d i d n o t i n t e r f e r e w i t h t u r b i d it y
r e m o v a l i n t h e w a t e r s e x a m i n e d
2 . 4
.
R E M O V A L O F N A T U R A L O R G A N I C M A T E R I A L B Y A N I O N
E X C H A N G E
A n i o n e x c h a n g e r e s i n s a r e p r o d u c e d b y a t t a c h i n g p o s i t i v e c ha r g e s t o a c r o s s l i n k e d
p o ly m e r m a t r i x b y c o v a l e n t b o n d i n g F o r t y - t o s i x t y - p e r c e n t o f t he m a t r i x c o mp o s it i o n
(b y w e i g h t ) i s w a t e r T h e s e p o s i t i v e c h a r g e s a r e u s u a l l y q u a t e r n a r y a m i n e g r o u p s (e g .
] Sr [CH 3 ] 3 ) i n t h e c a s e o f s t r o n g b a s e a n i o n e x c h a n g e r e s i n s a n d t e r t i a r y a m i n e g r o u p s i n
t h e c a s e o f w e a k b a s e a n i o n e x c h a n g e r e s i n s A s o l u t i o n c o n t a i n i n g a n e g a t i v e l y c h a r g e d
io n s u c h a s c h l o r i d e i s a d d e d i n e x c e s s t o o c c u p y a l l o f t h e p o s it i v e l y c h a r g e d s it e s o n t h e
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p o l y m e r m a t r i x T h e n e g a t i v e i o n s a r e h e l d i n p l a c e b y e l e c t r o s t a t i c a t t r a c t i o n F o r D B P
p r e c u r s o r c o n t r o l , t h e r e s i n i s d e s i g n e d s o t h a t t h e s e l e c t i v i t y c o e f fi c i e n t f o r N O M o v e r
c h l o r i d e i s h i g h a n d a l l o w s t he e x c h a n g e o f i o n s t o t a k e p l a c e w h e n u s e d i n a fi x e d b e d
a p p H c a t i o n T y p i c a l o p e r a t i o n o f i o n e x c h a n g e r e s i n s i n v o l v e s p a s s i n g r a w w a t e r t h r o u g h
a fi x e d b e d o f t h e r e s i n m a t e r i a l i n e i t h e r a d o w n fl o w o r u p fl o w o r i e n t a t i o n N OM i s
r e t a i n e d o n t h e r e s i n b y e i t h e r p u r e i o n e x c h a n g e o r a d s o r p t i o n A d s o r p t i o n i s g e n e r a l l y
b e l i e v e d t o b e l e s s i m p o r t a n t , (e g F u , e t a l , 1 9 9 0 ; T e e r m a n n a n d J e k e l , 1 9 9 9 ) b u t s o m e
c i r c u m s t a n c e s d o fa v o r a d s o r p t i o n R e s i n s a r e r e g e n e r a t e d w h e n t h e c o n t a m i n a n t i o n
a p p e a r s i n t he e f f l u e n t a t u n a c c e p t a b l e c o n c e n t r a t i o n s R e g e n e r a t io n i n v o l v e s fl u s h i n g
t h e e x h a u st e d r e s i n w i t h s o lu t i o n s o f v e r y h i g h c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s t h a t f o r c e t h e i o n
e x c h a n g e r e a c t i o n t o r u n i n r e v e r s e a n d t hu s a l l o w s t h e o r i g i n a l r e s i n c o m p o s i t i o n t o b e
r e s t o r e d f o r a n o t h e r r u n
T h e k i n e t i c s o f p u r e i o n e x c h a n g e a r e b a s e d o n t h e t h e o r y t h a t t h e r a t e o f e x c h a n g e
i s g o v e r n e d b y l i qu i d - a n d s o l i d - p h a s e r e s i s t a n c e s t o m a s s t r a n s f e r T h e b a r r i e r o n t h e
l i q u i d s i d e i s m o d e l e d c o n c e p t u a l l y a s a s t a g n a n t t h i n fi lm o f w a t e r s u r r o u n d i n g t h e r e s i n
O n t h e s o l i d s i d e
,
it i s g e n e r a l l y b e l i e v e d t h a t t h e w a t e r c o n t e n t o f t h e r e s i n c a n m a k e
r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r r a t h e r s m a l l a s c o m p a r e d t o t h e t h i n fi lm b a r r i e r I n c r e a s i n g
t h e w a t e r c o n t e n t o f t h e r e s i n im p r o v e s m a s s t r a n s f e r a n d d i s c o u r a g e s t h e r e s i n f r o m
c o n t r a c t i n g d u r i n g r e g e n e r a ti o n , w h i c h r e du c e s i t s a f fi n it y f o r c e r t a i n i o n s I n c r e a s i n g th e
w a t e r c o n t e n t a l s o m a k e s it e a s i e r f o r N OM t o d i f f u s e o u t o f t h e r e s i n m a t r i x d u r i n g
r eg e n e r a t i o n (e g Se m m e n s , e t a l , 2 0 0 0 ) H o w e v e r , t h e r e i s a fi n e l i n e b e t w e e n
i n c r e a s i n g t h e w a t e r c o n t e n t o f t h e r e s i n a n d d a m a g i n g i t s s t r u c t u r a l i n t e g r i t y I n e s s e n c e ,
t h e r e a r e tw o w a y s t o im p r o v e m a s s t r a n s f e r b y t h e p u r e i o n e x c h a n g e m e c h a n i s m : ( 1 )
s hr i n k t h e t h i n b o u n d a r y l a y e r b y p r o v i d i n g t u r bu l e n c e i n t h e f o r m o f m i x i n g f o r b a t c h
o p e r a t i o n s ; a n d (2 ) i n c r e a s e t h e w a t e r c o n t e n t o f t h e r e s i n t o r e d u c e r e s i s t a n c e t o m a s s
t r a n s f e r o n t h e s o l i d s i d e
N O M c a n a l s o b e r e m o v e d b y a d s o r p t i o n , a lt h o u g h t h i s o c c u r s t o a l e s s e r d e g r e e i n
m o s t a n i o n e x c h a n g e a p p l i c a t i o n s I n c r e a s i n g t h e i o n i c s t r e n g t h o f t h e s o l u t i o n c a n
p r o m o t e t h e a d s o r p t i o n m e c h a n i s m d u e t o
"
s a l t i n g o u t
"
o f t h e N OM o n t o t h e r e s i n (e g
C r o u e
,
e t a l
,
19 9 9 ) W a t e r t h a t w a s o r i g i n a l l y p a r t o f t h e r e s i n m a t r i x w i l l d i f f u s e o u t
i n t o t h e b u l k s o lu t io n a n d t he r e s i n w i l l c o n t r a c t . T h i s w i l l r e d u c e t he p o r e s i z e a n d p o r e
1 5
s i z e d i st r ib u t i o n , t h e r e b y e x c lu d i n g s o m e o f t h e l a r g e r N O M m o l e c u l e s f r o m t h e m a t r i x
R e s e a r c h h a s s h o w n t ha t f o r v e r y l a r g e m o l e c u l e s , t h e s i z e o f t h e a n i o n e x c ha n g e r e s i n
p o r e s a n d t h e ir d i s t r i b u t i o n a r e t h e m o s t i m p o r t a n t f a c t o r s i n d e t e r m i n i n g r e m o v a l ( e g
F u a n d S y m o n s , 1 9 9 0 ) T h e r e s u lt i n g m a t r i x w i l l b e m o r e a m e n a b l e f o r a t t r a c t i n g s m a l l e r
i o n s b e c a u s e t h e p o r e s w i l l b e t o o s m a l l f o r a c c e s s b y t he l a r g e r N OM m o l e c u l e s .
V a r i o u s t y p e s o f r e s i n s h a v e b e e n e v a l u a t e d f o r t h e i r a p p l i c a b i l it y t o N OM r e m o v a l
S p e c i a l h i g h l y p o r o u s r e s i n s h a v e b e e n u s e d t o r e m o v e T O C f r o m w a t e r (C l i f f o r d , 1 9 9 9 )
T he y a r e e f f e c t i v e b e c a u s e h i g h p o r o s i t y , i e m o r e r e s in - b o u n d w a t e r , c r e a t e s l a r g e r
s p a c e s fo r v e r y l a r g e N OM m o l e c u l e s o n t h e r e s i n H o w e v e r , t h e s e r e s i n s h a v e a
d r aw b a c k b e c a u s e t h e i n c r e a s e d w a t e r c o n t e n t w e a k e n s t h e s t r u c t u r e o f t h e r e s i n F u a n d
S y m o n s ( 19 9 0 ) a l s o s h o w e d t h a t g e l a n d m a c r o p o r o u s r e s i n s t h a t a r e h i g h l y c r o s s l i n k e d
a n d v e r y s t r o n g w e r e a b e t t e r s t r u c t u r a l a l t e r n a t i v e t o t h e h i g h l y p o r o u s r e s i n s a n d c o u l d
b e u s e d t o r e m o v e N OM I n g e n e r a l , s t r o n g b a s e a n i o n e x c h a n g e r e s i n s a r e m o r e u s e fu l
f o r r e m o v i n g N O M t h a n w e a k b a s e a n i o n e x c ha n g e r e s i n s (e g A n d e r s o n , e t a l , 1 9 7 9 ;
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O R I C A A u s t r a l i a P t y L t d i s a n A u s t r a l i a n c o m p a n y t h a t h a s d e s i g n e d a n d
p a t e n t e d a s t r o n g b a s e m a g n e t i c i o n e x c h a n g e r e s i n s p e c i fi c a l l y f o r D O C r e m o v a l O r i c a
c l a i m s t h e r e m o v a l o f D O C a l s o l o w e r s t h e c o a g u l a n t d e m a n d o f t he w a t e r (M o r r a n , e t
a l
,
1 9 9 9 )
O r i c a d e s c r i b e s M I E X a s h a v i n g a p o l y a c r y l i c , m a c r o p o r o u s s t r u c t u r e t h a t
c o n t a i n s q u a t e r n a r y a m m o n i a fu n c t i o n a l g r o u p s M IE X h a s a m e d i u m p o r e s i z e a n d
p o r o s it y T h e p a r t i c l e s i z e i s 2 - 5 t im e s s m a l l e r t h a n c o n v e n t i o n a l r e s i n s (Sl u n j s k i , e t a l ,
2 0 0 0 ) I o n e x c ha n g e i s b e l i e v e d t o b e t he d o m i n a n t m e c h a n i s m f o r D O C r e m o v a l b y
M I E X
I n fu l l - s c a l e M I E X o p e r a t i o n s , r a w w a t e r e n t e r s a c o n t i n u o u s - fl o w r a p i d m i x t a n k
(G ~ 1 50 s
" '
) w it h a d e t e n t i o n t im e o f a b o u t t h i r t y m i n u t e s R e s i n i s c o n t i n u o u s ly f e d t o
t h e i n fl u e n t w a t e r A s e t t l i n g t a n k , a l s o c a l l e d a r e s i n s e p a r a t o r , f o l l o w s t h e r a p i d m i x
t a n k B e c a u s e o f t h e h i g h d e n s i t y o f t h e r e s i n , t he o v e r fl o w r a t e o f t h i s t a n k i s r e l a t i v e l y
h i g h E f fl u e n t f r o m t h e r e s i n s e p a r a t o r c o n t a i n s p r o d u c t (r e d u c e d- T O C ) w a t e r a n d a
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s m a l l a m o u n t o f c a r r y o v e r r e s i n P o st t r e a t m e n t i s s t i l l r e q u i r e d f o r t u r b i d i t y r e m o v a l
b e c a u s e o f t h e c a r r y o v e r r e s i n a n d b e c a u s e t h e r e s i n d o e s n o t r e m o v e p a r t i c l e s i n t h e r a w
w a t e r ; it o n l y r e m o v e s D O C R e s i n i s c o l l e c t e d f r o m t h e b o t t o m o f t h e r e s i n s e p a r a t o r
a n d p a s s e s t o a r e s i n r e g e n e r a t i o n t a n k w h e r e a 10 % N a C l s o l u t i o n a n d a 2 % N a O H
s o l u t i o n a r e u s e d t o r e g e n e r a t e t h e r e s i n A c c o r d i n g t o O ri c a , 9 0
- p e r c e n t o f t h e r e s i n i s
r e c o v e r e d b y t h i s p r o c e du r e T h i s s l u r r y m o de o f o p e r a t i o n a l l o w s t h e M E X s y st e m t o
b e u s e d o n r a w w a t e r a t t h e f r o n t o f a c o n v e n t i o n a l s u r f a c e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t
S e m m e s
,
e t a l
, (2 0 0 0 ) , i n c o n j u n c t i o n w it h t h e Sa i n t P a u l (M i n n e s o t a ) R e g i o n a l
W a t e r Se r v i c e s (SP R W S) a n d O r i c a W a t e r c a r e c o n d u c t e d b a t c h a n d p i l o t p l a n t s t u d i e s a t
t h e SPR W S T h e y p r e s e n t s e v e r a l t o i m p r o v e N OM r e m o v a l k i n e t i c s du r i n g s e r v i c e a n d
r e g e n e r a t i o n , s o m e o f w h i c h w e r e i n c o r p o r a t e d i n t o t h e i r d e s ig n T h e s e a p p r o a c he s a r e
s u m m a r i z e d b e l o w
1 I n c r e a s e t h e w a t e r c o n t e n t o f t h e r e s i n t o r e d u c e c o n t r a c t i o n d u r i n g
r e g e n e r a t i o n w i t h c o n c e n t r a t e d b r i n e
2
.
D e s i g n t h e r e s i n i n a w a y t h a t d i s c o u r a g e d s t r o n g a d s o r p t i o n o f t h e o r g a n i c
i o n s t o t h e p o ly m e r m a t r ix
3 R e du c e t h e b e a d s i z e a s c o m p a r e d t o c o n v e n t i o n a l r e s i n s s o t h a t N OM
d o e s n o t h a v e t o d i f fu s e a s f a r t o g e t i n a n d o u t o f t h e r e s i n , t h e r e b y
r e d u c i n g m a s s t r a n s f e r r e s i s t a n c e
T h e c o n t i n u o u s f l o w p i l o t p l a n t s t u d y a t SP R WS d e m o n s t r a t e d t h a t M I E X w a s
s u c c e s s f u l a t r e du c i n g t h e T O C c o n c e n t r a t i o n a n d r e m o v i n g U V - a b s o r b i n g m a t e r i a l fr o m
r a w w a t e r (S e m m e n s , e t a l , 2 0 0 0 ) T h e r e m o v a l s o f D O C r e d u c e d T H M f o r m a t i o n
p o t e n t i a l e v e n w h e n c hl o r i n e c o n t a c t t im e s w e r e fi v e t im e s l o n g e r t h a n t h e c u r r e n t
c o n t a c t t i m e a t SPR W S T h e s t u dy a l s o n o t e d t h a t r e s i n p e r f o r m a n c e d r o p p e d 14 %
du r i n g t h e w i n t e r a n d a t t r i b u t e d t h i s t o t e m p e r a t u r e e f f e c t s a n d/ o r a lt e r e d N O M
c h e m i s t r y
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C H A P T E R 3
M A T E R I A L S A N D M E T H O D S
3 . 1 . G E N E R A L A P P R O A C H
I n t hi s r e s e a r c h
,
a m a g n e t i c i o n e x c h a n g e r e s i n (M I E X ) p r o v i d e d b y O r i c a L t d o f
V i c t o r i a
,
A u s t r a l i a
,
w a s u s e d i n e n h a n c e d c o a g u l a t i o n e x p e r i m e n t s o n n i n e s u r f a c e w a t e r s
t o q u a n t i f y r e d u c t i o n s i n t r i h a l o m e t h a n e f o r m a t i o n p o t e n t i a l ( T H M F P ) a n d h a l o a c e t ic
a c i d f o r m a t i o n p o t e n t i a l (H A A F P ) . R a w w a t e r w a s c o l l e c t e d a n d s h i p p e d t o t h e D r i n k i n g
W a t e r R e s e a r c h C e n t e r l a b o r a t o r i e s a t t he U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a i n C h a p e l H i l l
E a c h w a t e r c a m e fr o m a u t i l i t y r e p r e s e n t i n g a d i f f e r e n t e l e m e n t o f t h e 3 x 3 m a t r i x f o r
e n h a n c e d c o a g u l a t i o n a s p r e s c r i b e d i n t h e U S E n v ir o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y
'
s
D i s i n f e c t a n t s /D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s (D /D B P ) R u l e (U SE P A , 1 9 9 8 ) T h e u t i l i t i e s t h a t
p a r t i c i p a t e d i n t h i s r e s e a r c h a r e s h o w n i n T a b l e 3 - 1
T a b l e 3 - 1 . U t i l i t i e s i n E n h a n c e d C o a g u l a t i o n M a t r i x
T o t a l O r g a n i c
C a r b o n (T O C )
C o n c e n t r a t i o n
m g / L
A l k a l i n i t y , m g / L a s C a C O a
0 - 6 0 > 6 0 - 1 2 0 > 1 2 0
> 2 - 4
M a n c h e s t e r W a t e r
W o r k s
(M a n c h e s t e r , N H )
M e t r o p o l i t a n W a t e r
D i s t r i c t
(L a V e r n e , C A )
D a v i s W a t e r
T r e a t m e n t P l a n t
(A u s t i n , T X )
> 4 - 8
B r o w n W a t e r
T r e a t m e n t P l a n t
(D u r h a m , N C )
H a w o r t h W a t e r
T r e a t m e n t P l a n t
(H a c k e n s a c k , N J)
Wh i t e R i v e r
F i l t r a t i o n P l a n t
(I n d i a n a p o l i s , I N )
> 8
M a n a t e e W a t e r
T r e a t m e n t P l a n t
(M a n a t e e C o , F L )
T a mp a W a t e r
D e p a r t m e n t
(T a mp a , F L )
Si o u x F a l l s W a t e r
P u r i f i c a t i o n P l a n t
( Si o u x F a l l s , SD )
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T h e g e n e r a l e x p e r im e n t a l a p p r o a c h i s s h o w n i n F i g u r e 3 - 1 T o c o m p l e t e t h e l e ft
t r e a t m e n t t r a i n , r a w w a t e r w a s i n i t i a l l y t r e a t e d w i t h v a r y i n g d o s e s o f M I E X a n d s a m p l e s
w e r e c o l l e c t e d o v e r a s i x t y - m i n u t e p e r i o d T h e s e s a m p l e s w e r e u s e d t o d e t e r m i n e h o w
U V a b s o r b a n c e d e c r e a s e s a s a f l i n c t i o n o f M I E X d o s e a n d m i x i n g t i m e F r o m t h e s e
r e s u l t s
,
a n o p t i m a l M I E X d o s e a n d m i x i n g t im e w e r e d e t e r m i n e d , w h e r e o p t i m a l m e a n s
U V 2 5 4 a b s o r b a n c e d e c r e a s e d v e r y l i t t l e w i t h i n c r e a s e d m i x i n g t i m e o r M I E X do s e
T w e l v e l i t e r s o f r a w w a t e r w e r e t h e n b a t c h - t r e a t e d w it h t h e o p t im a l M I E X d o s e F i n a l l y ,
a l u m w a s u s e d t o
c o a g u l a t e r e s i du a l t u r b i d it y f r o m th e b a t c h- t r e a t e d w a t e r P r e l im i n a r y c o a g u l a t i o n
e x p e r i m e n t s w e r e c o n du c t e d i n 5 0 0 - m L b e a k e r s t o d e t e r m i n e a n o pt im a l a l u m d o s e f o r
t u r b i d i t y r e m o v a l A l a r g e r v o l u m e (2 L ) w a s t h e n t r e a t e d w i t h t h e o p t im a l a l u m d o s e a n d
s e t a s i d e f o r c h l o r i n a t i o n T o c o m p l e t e t h e r i g h t t r a i n , r a w w a t e r w a s c o a g u l a t e d i n 5 0 0 -
m L b e a k e r s w i t h a l u m t o d e t e r m i n e a n o p t im a l d o s e A l a r g e r v o l u m e (2 L ) w a s t h e n
t r e a t e d w i t h t h e o p t im a l a l u m d o s e a n d s e t a s i d e f o r c h lo r i n a t i o n .
C h l o r i n a t i o n s t u d i e s w e r e p e r f o r m e d o n e a c h o f t h e t r e a t e d s a v e d s a m p l e s a n d t h e
r a w w a t e r
,
u s i n g u n i f o r m fo r m a t i o n c o n d i t i o n s T H M f o r m a t i o n a n d H A A f o r m a t i o n
w e r e t h e n d e t e r m i n e d i n t h e c h l o r i n a t e d w a t e r
3 . 2 . G L A S SWA R E P R E P A R A T I O N A N D R E A G E N T S
G l a s s w a r e f o r g e n e r a l e x p e r i m e n t a l a p p l i c a t i o n s w a s fi r st w a sh e d w i t h d e t e r g e n t
(A l c o n o x I n c . , N Y ) a n d w a r m w a t e r G l a s s w a r e w a s t h e n r i n s e d a m i n i m u m o f t h r e e
t im e s w it h t a p w a t e r , a n d p l a c e d i n a 10 % n i t r i c a c i d b a t h G l a s s w a r e w a s k e p t i n t h e
a c i d b a t h f o r a m i n im u m o f t h r e e h o u r s A ft e r w a r d s
,
a c i d r e s i s t a n t g l o v e s w e r e u s e d t o
r e m o v e t h e g l a s s w a r e w h i c h w a s t h e n r i n s e d w i t h d e i o n i z e d o r g a n i c - f r e e w a t e r (D O F W ;
D r a c o r I n c
,
D u r h a m
,
N C ) a t l e a s t t hr e e t i m e s G l a s s w a r e w a s t h e n o v e n - dr i e d f o r 2 4
h o u r s a t 18 0 ° C
,
w h i l e c a p s w e r e d r i e d a t 8 0
° C T h e a c i d - w a s h i n g a n d o v e n - d r y i n g s t e p s
w e r e o m i t t e d o n v o l u m e t r i c g l a s s w a r e b e c a u s e t h e a c i d a n d h e a t w o u l d d i s t o r t t h e i r
a c c u r a c y I n s t e a d , m e t h a n o l w a s u s e d t o r i n s e t h e s e v e s s e l s a ft e r t he d et e r g e n t b at h a n d
t a p w a t e r r i n s e T h e m et h a n o l r i n s e t o o k p l a c e i n a h o o d a n d g l a s sw a r e w a s l e ft
o v e r n i g h t i n t h e h o o d t o d r y
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F i g u r e 3 . 1 G e n e r a l E x p e r i m e n t a l A p p r o a c h
20
T h e fo l l o w i n g g l a s s w a r e w a s p r e p a r e d c h l o r i n e - d e m a n d - f r e e : 1 0 0 - m L v o lu m e t r i c
f l a s k s u s e d i n p r e - c h l o r i n a t i o n s t u d i e s , 2 5 0 - m L E r l e n m e y e r f l a s k s u s e d t o d e t e r m i n e t h e
s t r e n g t h o f t h e c h l o r i n e s t o c k s o l u t i o n , 3 0 0 - m L B O D b o t t l e s u s e d i n fi n a l c h l o r i n a t i o n ,
a n d t he 4 0 - m LL s c r e w c a p v i a l s a n d c a p s u s e d t o q u e n c h a n d s t o r e c h l o r i n a t e d w a t e r
s a m p l e s . T h e d e t e r g e n t b a t h a n d a c i d b a t h s t e p s w e r e e m p l o y e d a s s t a t e d a b o v e .
F o l l o w i n g dr y i n g , g l a s s w a r e w a s c o m p l e t e l y su b m e r g e d i n a c h l o r i n e b a t h T h i s b a t h
w a s m a d e b y a d d i n g 8 0 - m L o f 4 - 6 % s o di u m h y p o c h l o r i t e (A l d r i c h C h e m i c a l C o m p a n y ,
M i lw a u k e e , W I ) t o 1 0 L o f D O F W G l a s s w a r e r e m a i n e d i n t h e c hl o r i n e b a t h f o r a t l e a s t
3 h o u r s A m i n im u m o f 3 r i n s e s w i t h D O F W f o l l o w e d t h e c h l o r i n e b a t h T h e r e s u l t i n g
g l a s sw a r e w a s c h l o r i n e
- d e m a n d - fr e e
,
a n d t h i s w a s p e r i o d i c a l l y v e r i fi e d b y d o s i n g D O FW
w i t h 1 0 m g/ L o f fr e e c h l o r i n e , a n d m e a s u r i n g t h e f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l a ft e r 2 4 h o u r s t o
v e r i fy t h a t i t w a s s t i l l 1 0 m g / L T h i s e x p e r im e n t w a s c o n d u c t e d i n 1 0 0 - m L v o l u m e t r i c
fl a sk s a p p r o x im a t e l y o n c e e v e r y tw o o r t h r e e m o n t h s A 1 0 m g / L r e s i d u a l a ft e r 2 4 h o u r s
i n d i c a t e d t h a t t h e g l a s s w a r e a n d D O F W w e r e b o t h c h l o r i n e - d e m a n d - f r e e
A l l r e a g e n t s u s e d i n t h i s i n v e s t i g a t i o n w e r e A C S g r a d e o r b e t e r
3 . 3 . R A W WA T E R
T h i r t y - g a l l o n p l a s t i c d r u m s w e r e u s e d t o o bt a i n w a t e r f r o m e a c h u t i l it y T h e
dr u m s w e r e c l e a n e d w it h d e t e r g e n t s o a p a n d w a r m w a t e r b e f o r e s h i p m e n t T w o d r u m s
w e r e s h i pp e d b y F e d e r a l E x p r e s s f r o m t h e U N C l a b o r a t o r i e s i n C h a p e l H i l l t o o n e u t i l i t y
a t a t im e T h e b a r r e l s w e r e fi l l e d w it h w a t e r f r o m t h e i n fl u e n t r a w w a t e r l i n e
, p r i o r t o a n y
t r e a t m e n t
,
a n d s h i p p e d b a c k t o t h e l a b o r a t o r i e s i n C h a p e l H i l l u s i n g a c o m m o n c a r r i e r
A l l w a t e r s w e r e r e fr ig e r a t e d u p o n r e c e i p t a n d s t o r e d u n d e r r e fr ig e r a t i o n a t 4
° C u n t i l u s e .
A l l e x p e r im e n t s w e r e u s u a l l y c o m p l e t e d w it h i n t w o w e e k s o f r e c e i v i n g t h e w a t e r
A p u m p w a s u s e d t o w i t hd r a w w a t e r fr o m t h e d r u m s T h e pu m p i n g r a t e w a s
a p p r o x im a t e l y 3 L / m i n H a r d p l a st i c t u b i n g w a s u s e d f o r t h e l i n e fr o m t h e p u m p t o t h e
dr u m
,
a n d fl e x ib l e p l a s t i c t u b i n g w a s u s e d f o r t h e l i n e f r o m t h e p u m p t o t h e c o l l e c t i o n
v e s s e l A m e c h a n i c a l m i x e r w i t h sw i n g - o u t r o u n d e d v a n e s w a s d e s i g n e d t o fi t t h r o u g h
t h e n a r r o w 2 5
"
o p e n i n g i n t h e dr u m t o m ix t h e w a t e r p r i o r t o p u m p i n g A n i n i t i a l m i x
l a s t e d a b o u t 2 0 s e c o n d s A n y t im e m o r e t h a n 1 L o f w a t e r w a s w i t h dr a w n fr o m th e d r u m .
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p u m p i n g s t o p p e d w h i l e a p e r i o d o f m i x i n g e n s u e d M i x i n g a n d p u m p i n g a lt e r n a t e d t o
e n s u r e t h a t t h e w a t e r b e i n g w it h d r a w n w a s r e p r e s e n t a t iv e o f t h e r a w w a t e r A l l w a t e r
s a m p l e s w e r e b r o u g h t t o r o o m t e m p e r a t u r e (2 3 - 3 0
°
C ) pr i o r t o e x p e r im e n t a t i o n
U p o n r e c e i p t , t h e r a w w a t e r s w e r e c h a r a c t e r i z e d w i t h r e s p e c t t o t h e i r t u r b i d i t y ,
pH , a l k a l i n i t y , T O C a n d D O C c o n c e n t r a t i o n s , a n d u lt r a v i o l e t a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m
(U V 2 54 ) A s a m p l e o f w a t e r w a s a l s o t a k e n f o r s u b s e q u e n t c hl o r i n a t i o n a n d a n a l y s i s o f
i t s T H M F P a n d H A A F P ( s e e b e l o w )
3 . 4 . M A G N E T I C I O N E X C H A N G E R E SI N
T h e m a g n e t i c i o n e x c h a n g e r e s i n w a s d e l i v e r e d i n s l u r r y f o r m i n f o u r 1 - L p l a s t i c
c o n t a i n e r s T h e p l a s t i c c o n t a i n e r s c o n t a i n e d a p p r o x im a t e l y 9 0 % r e s i n a n d 10% c a r r i e r
w a t e r b y v o l u m e T h e f o u r c o n t a i n e r s w e r e e m pt i e d a n d t h e c o n t e n t s w e r e c o m b i n e d a n d
s t o r e d i n a 1 0 - L N a l g e n e p l a s t i c c o n t a i n e r w it h 4 L o f D O FW T h e c o n t a i n e r h a d a
s p i g o t a t t he b o t t o m f o r c o n v e n i e n t w i t h d r a w a l o f t h e r e s i n s l u r r y fr o m t h e c o n t a i n e r
M IE X d o s e s w e r e p r e p a r e d b y fi r s t v ig o r o u s ly s h a k i n g t h e N a l g e n e b o t t l e a n d
f i l l i n g 1 0 - m L g l a s s g r a du a t e d c y l i n d e r s w it h t h e s lu r r y T h e s l u r r y w a s g i v e n a b o u t t e n
m i n u t e s t o s e t t l e A ft e r t h i s
,
a s p e c i f i c d o s e w a s p r e p a r e d b y a d d i n g o r r e m o v i n g r e s i n
f r o m t h e g r a d u a t e d c y l i n d e r w i t h a g l a s s p i p e t t e F o r e x a m p l e , t o do s e 2 - L o f w a t e r w i t h
6 m L / L o f M I E X
, t w o l O- m L g r a du a t e d c y l i n d e r s w e r e fi l l e d w it h s l u r r y a n d t h e i r s e t t l e d
v o l u m e s a dj u s t e d t o b e 6 m L o f r e s i n b y v o l u m e D O F W w a s t h e n u s e d t o t r a n s f e r e a c h
o f t h e 6 - m L v o l u m e s o f M I E X t o t h e 2 - L c o n t a i n e r T h i s w a s n e c e s s a r y b e c a u s e m o s t o f
t h e D O F W s t o r e d w i t h t h e r e s i n w a s l o st w h e n M I E X w a s t r a n s f e r r e d b e t w e e n l O- m L
g l a s s g r a du a t e d c y l i n d e r s A n y d r y r e s i n o n t h e b o t t o m o f t h e g r a du a t e d c y l i n d e r w a s
i m m e d i a t e l y r e s u s p e n de d i n D O F W a n d p o u r e d i n t o t h e 2 - L j a r T y p i c a l l y 10 - m L o f
D O F W w a s u s e d t o t r a n s f e r e a c h d o s e t o t h e r a w w a t e r T h i s a d d i t i o n a l D O F W d i d n o t
s i g n i f i c a n t ly a f f e c t t h e M I E X d o s e a d m i n i s t e r e d
2 2
3
. 5 . M I E X E X P E R I M E N T S
3
.
5 . 1 . P r e l i m i n a r y E x p e r i m e n t s
P r e l i m i n a r y e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d f o r e a c h w a t e r t o d e t e r m i n e t h e o p t i m a l
M IE X d o s e a n d m i x i n g t im e O r i c a p e r s o n n e l r e c o m m e n d e d t h e r a n g e o f M IE X d o s e s t o
t e st b a s e d o n t h e T O C c o n c e n t r a t i o n o f t h e r a w w a t e r F o r r a w w a t e r s w it h T O C
c o n c e n t r a t i o n s l e s s t h a n 4 m g / L , d o s e s o f 2 , 4 , a n d 6 mL / L o f M I E X w e r e u s e d F o r r a w
w a t e r s w it h T O C c o n c e n t r a t i o n s g r e a t e r t h a n 4 mg / L , M IE X d o s e s o f 6 , 8 , a n d 10 m L / L
w e r e u s e d . W h e n r a w w a t e r h a d a T O C c o n c e n t r a t i o n o f 4 m g / L o r hi g h e r , M I E X d o s e s
o f 2 a n d 4 m L /L w e r e a l s o a d m i n i st e r e d T hi s a l l o w e d f o r t r a c k i n g T O C a n d D O C
r e m o v a l w i t h i n c r e a s i n g M I E X d o s e A j a r c o n t a i n i n g r a w w a t e r w it h n o M I E X a d d it i o n
s e r v e d a s a c o n t r o l T h i s s a m p l e i s r e f e r r e d t o h e r e i n a s a 0 m L /L d o s e
T e st in g b e g a n b y f i l l i n g 2 - L s q u a r e j a r s w it h r a w w a t e r a n d m ix i n g t he m a t 1 0 0
r p m o n a P h i p p s a n d B ir d (R i c h m o n d , V A ) j a r t e s t a p p a r a t u s A p r o g r a m m a b l e t im e r
w a s u s e d t o k e e p t r a c k o f e a c h j a r T h e t i m e r f o r t h e 0 - m L / L c o n t r o l w a s s t a r t e d f i r s t , a s
s o o n a s m i x i n g b e g a n T h e l o w e st M I E X d o s e w a s t h e n a d d e d t o t h e a dj a c e n t j a r , a n d t h e
s e c o n d t im e r w a s s t a r t e d T h i s w a s r e p e a t e d u n t i l a l l j a r s w e r e a p pr o p r i a t e l y d o s e d
Wh i l e t h e s a m p l e s w e r e b e i n g m i x e d , a l i q u o t s w e r e t a k e n fr o m a s a m p l i n g p o r t i n t h e
s i d e o f e a c h j a r a t m i x i n g t im e s o f 5 , 1 0 , 2 0 , 3 0 a n d 6 0 m i n T h e s a m p l e s s e t t l e d f o r 3 0
m i n u t e s b e f o r e b e i n g fi lt e r e d t hr o u g h 0 4 5 |j ,m fi h e r p a p e r (Su p o r - 4 5 0 , G e lm a n
S c i e n t i f i c , A n n A r b o r , M I ) w h i c h h a d b e e n p r e - r i n s e d w it h 2 0 m L D O F W T h e fi l t r a t e
w a s st o r e d i n c a p p e d 4 0 - m L g l a s s v i a l s U V 2 5 4 w a s m e a s u r e d (s e e b e l o w ) f o r e a c h o f
t he fi lt e r e d s a m p l e s A ft e r 6 0 m i n u t e s o f m i x i n g a n d 3 0 m i n u t e s o f s e t t l i n g , s a m p l e s
w e r e a l s o t a k e n f o r T O C a n d D O C m e a s u r e m e n t F o r t h e D O C m e a s u r e m e n t s
,
t h e
s a m p l e s w e r e fi r s t fi l t e r e d t hr o u g h p r e - r i n s e d 0 4 5 |j ,m fi lt e r p a p e r (Su p o r - 4 5 0 , G e l m a n
Sc i e n t i f i c
,
A n n A r b o r
,
M I )
A ft e r t h e 6 0 - m i n m i x i n g p e r i o d , t h e r e m a i n i n g w a t e r i n t h e 2 - L j a r s w a s a l l o w e d
t o s e t t l e f o r 3 0 m i n a ft e r w h i c h a p p r o x i m a t e l y 1 L o f w a t e r fr o m t h e s a m p l i n g p o r t o f
e a c h j a r w a s t a k e n a n d s t o r e d f o r s u b s e q u e n t c h l o r in a t i o n a n d a n a l y s i s o f T H M F P
Se l e c t e d s a m p l e s w e r e a l s o a n a l y z e d f o r H A A FP A m b e r g l a s s b o t l e s w e r e u s e d a s
2 3
s t o r a g e v e s s e l s a n d w e r e s t o r e d i n a r e f r ig e r a t o r W a t e r t r e a t e d w i t h M I E X w a s t y p i c a l l y
c hl o r i n a t e d w i t h i n t w o w e e k s o f t r e a t m e n t
A ft e r c o n d u c t i n g t h e p r e l i m in a r y M I E X e x p e r i m e n t s , U V 2 5 4 w a s p l o t t e d a s a
ft i n c t i o n o f m i x i n g t im e f o r a l l t he d i f f e r e n t M I E X d o s e s t e s t e d B a s e d o n t h e s e r e s u l t s ,
a n o p t i m a l M I E X d o s e a n d m i x i n g t i m e w e r e s e l e c t e d
3 . 5 . 2 . B a t c h T r e a t m e n t
A p p r o x im a t e l y 12 L o f r a w w a t e r w e r e t r e a t e d w i t h t h e o p t im a l M I E X d o s e a n d
m i x i n g t im e a s d e t e r m i n e d f r o m t h e p r e l im i n a r y M I E X j a r t e s t e x p e r im e n t s T h e b a t c h
t r e a t m e n t w a s p e r f o r m e d i n a 2 0 - L g l a s s c a r b o y t h a t w a s o u t f i t t e d w i t h a m o t o r i z e d
p a d d l e s t i r r e r t o t r a n s f e r a s im i l a r a m o u n t o f e n e r g y t o t h e w a t e r a s w a s a c h i e v e d i n t he




r e c t a n g u l a r p a d d l e ) T h e c a r b o y a l s o h a d a
s a m p l i n g p o r t t h a t a l l o w e d a l l b u t t h e s e t t l e d r e s i n t o dr a i n o u t A ft e r m i x i n g , t h e w a t e r
w a s a l l o w e d t o s e t t l e f o r 3 0 m i n a n d 1 L o f s e t t l e d w a t e r w a s s e t a s i d e f o r s u b s e q u e n t
c h l o r i n a t i o n a n d a n a l y s i s o f T H M F P a n d H A A F P T h r e e t o f o u r l i t e r s o f t h e s e t t l e d
w a t e r w e r e t r a n s f e r r e d t o 5 0 0 - m L b e a k e r s f o r s u b s e q u e n t c o a g u l a t i o n j a r t e st i n g
e x p e r i m e n t s w i t h a lu m A n o t h e r 2 L o f t h e s e t t l e d , b a t c h - t r e a t e d w a t e r w a s s e t a s i d e fo r
s u b s e q u e n t c o a g u l a t i o n a t t h e o p t im a l a l u m d o s a g e S e t l i n g r e m o v e d m o s t o f t h e M I E X
b e a d s p r i o r t o t h e c o a g u l a t i o n e x p e r im e n t s Sa m p l e s w e r e a l s o t a k e n f o r m e a s u r e m e n t o f




a n d D O C
3 . 6 . A L U M C O A G U L A T I O N P R O C E D U R E S
3 . 6 . 1 . C o a g u l a t i o n o f M I E X - T r e a t e d W a t e r
Ja r - t e s t i n g o f t h e M I E X - t r e a t e d w a t e r w it h a l u m (A l 2 (S 0 4 )3 » ( 1 4 - 1 6 )H 20 ; F i s h e r
C h e m i c a l C o
,
F a i r l a w n
,
N J) w a s c o n d u c t e d i n 5 0 0 - m L b e a k e r s e a c h f i t t e d w i t h a s a m p l e
p o r t o n t h e s i d e A 5 g/ L a l u m d o s i n g s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g 0 5 g o f a l u m
i n 1 0 0 m L o f D O F W F o l l o w i n g t h e a d d i t i o n o f a l u m , t h e w a t e r s w e r e s u bj e c t e d t o r a p i d
m i x i n g f o r 1 m i n u t e a t 1 0 0 r p m , f l o c c u l a t i o n f o r 2 0 m i n u t e s a t 3 5 r p m , a n d s e t l i n g fo r 3 0
m i n u t e s , a ft e r w h i c h t u r b i d i t y w a s m e a s u r e d
2 4
T u r b i d i t y w a s u s e d t o d e t e r m i n e t h e o p t im a l a l u m d o s e Se t t l e d w a t e r t u r b i d it i e s
o f b e t w e e n 1 0 a n d 2 0 w e r e d e s ir e d A n o t h e r 2 L o f t h e M I E X b a t c h - t r e a t e d w a t e r w a s
c o a g u l a t e d i n a 2 - L s q u a r e j a r a t t h e o p t i m a l a l u m d o s e u s i n g t h e s a m e c o a g u l a t i o n
p r o t o c o l a s d e s c r ib e d a b o v e A f te r s e t t l i n g , o n e l i t e r o f t h e M I E X - a n d a l u m - t r e a t e d
s e t t l e d w a t e r w a s w i t h dr a w n f r o m t h e s a m p l i n g p o r t f o r a n a l y s i s o f t u r b i d i t y , U V 2 54 ,
T O C
,
a n d D O C
,
a n d f o r s u b s e qu e n t c h l o r i n a t i o n a n d a n a l y s i s o f T H MF P
3
. 6 . 2 . C o a g u l a t i o n o f R a w W a t e r
A s a c o n t r o l
,
t h e s a m e c o a g u l a t i o n p r o c e d u r e w a s a p p l i e d d ir e c t l y t o s a m p l e s o f
r a w w a t e r T h e pH w a s m a i n t a i n e d a b o v e 6 b y a d d i n g s o d i u m b i c a r b o n a t e (F i s h e r
Ch e m i c a l C o
,
F a i r l a w n
,
N J ), i f n e c e s s a r y D i f f e r e n t d o s e s o f a l u m w e r e a d d e d t o a
s e r i e s o f 5 0 0 - m L b e a k e r s a n d t h e t r e a t e d w a t e r s w e r e r a p i d - m i x e d f o r 1 m i n a t 1 0 0 r p m ,
f lo c c u l a t e d fo r 2 0 m i n u t e s a t 3 5 r p m , a n d s e t t l e d f o r 3 0 m i n u t e s A ft e r s e l e c t i o n o f t h e
o p t im a l a lu m d o s e b a s e d o n T O C , D O C , t u r b i d i t y a n d U V r e m o v a l , a l a r g e r q u a n t i t y o f
r a w w a t e r w a s c o a gu l a t e d a t t hi s a l u m d o s e i n a 2 - L s q u a r e j a r a n d a n a l y z e d f o r U V 2 54 ,
T O C
,
a n d D O C
,
a n d f o r i t s T H M F P a n d H A A F P f o l l o w i n g s u b s e q u e n t c h l o r i n a t i o n T h e
o pt im a l a l u m d o s e w a s d e fi n e d a s t h e p o i n t w h e r e T O C a n d D O C w e r e n o l o n g e r
a p p r e c i a b l y r e m o v e d w it h a 5 t o 1 0 m g /L i n c r e a s e s i n a l u m d o s e , p r o v i d e d t h a t s e t t l e d
w a t e r t u r b i d i t i e s w e r e b e t w e e n 1 0 a n d 2 0
,
a n d U V 2 5 4 r e m o v a l w a s b e g i n n i n g t o
p l a t e a u I f t h e t u r b i d i t y w a s a b o v e 2 0 o r a p p r e c i a b l e U V 2 54 r e m o v a l w a s s t i l l b e i n g
a c h i e v e d a h i g h e r a l u m d o s e t h a n t h a t r e q u ir e d t o a c h i e v e T O C a n d D O C r e m o v a l s w a s
c h o s e n
3 . 7 . C H L O R I N A T I O N P R O C E D U R E S
3 . 7 . L P r e l i m i n a r y C h l o r i n a t i o n St u d i e s
T h e c h l o r i n e d e m a n d o f t h e p r o du c t w a t e r o f e a c h p r o c e s s t r a i n w a s d e t e r m i n e d
p r i o r t o fi n a l c h l o r i n a t i o n T h e m e t h o d u s e d w a s b a s e d o n t h e u n if o r m f o r m a t i o n
c o n d it i o n s (U F C ) p r o c e d u r e ( Su m m e r s , e t a l , 1 9 9 6 ) P r e - c h l o r i n a t i o n s t u d i e s w e r e
t y p i c a l l y p e r f o r m e d o n t h e r aw w a t e r , t h e a l u m - c o a g u l a t e d w a t e r , a n d t h e w a t e r t r e a t e d
w i t h t h e l o w e s t M IE X d o s e t h a t w a s m i x e d f o r 6 0 m i n a n d s e t t l e d f o r 3 0 m i n
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P r e l im i n a r y e x p e r im e n t s e s t a b l i s h e d t h a t t h e s a m e c h l o r i n e d o s e u s e d f o r t h e l o w e s t
M I E X d o s e w a s a l s o a n a p p r o p r i a t e c h o i c e f o r t h e o t h e r 6 0 - m i n M I E X sa m p l e s , a s w e l l
a s f o r t h e M IE X b a t c h - t r e a t e d w a t e r a n d t h e M I E X b a t c h - t r e a t e d w a t e r w i t h s u b s e q u e n t
a l u m c o a g u l a t i o n F i v e c h l o r i n e d o s e s w e r e t y p i c a l l y e x a m i n e d f o r e a c h p r o c e s s t r a i n
T h e c h l o r i n e d o s e s w e r e b a s e d o n T O C a n d U V 2 5 4 m e a s u r e m e n t s
A c hl o r i n e s t o c k s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y d i l u t i n g 5 mL o f 4 - 6% s o di u m
hy p o c h l o r i t e (A l d r i c h , C h e m i c a l C o , St L o u i s , M O ) i n a 1 0 0 - m L v o l u m e t r i c f l a s k
c o n t a i n i n g D O F W T he s t r e n g t h o f t h e c h l o r i n e s t o c k s o l u t i o n w a s v e r i f i e d u s i n g
M e t h o d 4 50 0 - C l B (St a n d a r d M e t h o d s 19 9 5 ) F i v e m i l l i l i t e r s o f t h e c h l o r i n e s t o c k
s o lu t i o n w e r e d i l u t e d i n 8 0 m L o f D O F W i n a 10 0 - m L c h l o r i n e - d e m a n d - fr e e v o l u m e t r i c
f l a s k F i v e m i l l i l it e r s o f g l a c i a l a c e t i c a c i d (F i s h e r Ch e m i c a l C o , F a i r l a w n , N J) w e r e
a d d e d t o t h e m i x t u r e
,
f o l l o w e d b y 1 g o f p o t a s s i u m i o d i d e (F i s h e r C h e m i c a l C o ,
F a i r l a w n
,
N J) T h e f l a s k w a s s t i r r e d a n d t h e s o l u t i o n t u r n e d d a r k y e l l o w T h e s o l u t i o n
w a s t r a n s f e r r e d t o a 2 5 0 - m L c h l o r i n e - d e m a n d - f r e e E r l e n m e y e r f la s k a n d t i t r a t e d w it h 0 . 1
N s o di u m t h i o s u l f a t e (F i s he r C h e m i c a l C o , F a i r l a w n , N J) t o a p a l e y e l l o w e n d p o i n t
T h e n
,
1 m L o f s t a r c h i n d i c a t o r (F i s h e r C h e m i c a l C o , F a i r l a w n , N J) w a s a d d e d T h e
s o lu t i o n t u r n e d d a r k p u r p l e i n c o l o r T h e t it r a t i o n w i t h s o d i u m t h i o s u l f a t e c o n t i n u e d u n t i l
t h e s o l u t i o n t u r n e d c l e a r T y p i c a l l y b e t w e e n 3 a n d 5 mL o f s o d i u m t h i o s u l f a t e w a s
r e q u i r e d T h e s t r e n g t h o f t h e c h l o r i n e s t o c k s o l u t i o n w a s t y p i c a l l y b e t w e e n 2 0 0 0 a n d
3 6 0 0 mg / L a s c h l o r i n e Sim p l e c a l c u l a t i o n s w e r e t h e n m a d e t o d e t e r m i n e h o w m u c h o f
t h e s t o c k s o lu t i o n w a s r e q u i r e d t o m a k e a 1 0 0 m g /L c h l o r i n e d o s i n g s o l u t i o n
T h e p r e - c h l o r i n a t i o n e x p e r im e n t s w e r e c o n du c t e d i n 1 0 0 - m L , c h l o r i n e - d e m a n d -
fr e e v o lu m e t r i c f l a s k s T h e f l a s k s w e r e f i l l e d w it h a p p r o x i m a t e l y 8 0 mL o f t h e w a t e r t o
b e t e s t e d
,
a n d '/ 4 t o 1 m L o f pH 8 0 b o r a t e b u f fe r w a s a d d e d T h e b o r a t e bu f f e r w a s m a d e
b y d i s s o l v i n g 14 2 g o f 1 0 M b o r i c a c i d i n o n e - l it e r o f D O F W w it h m i x i n g a n d h e a t
( Su m m e r s , e t a l , 1 9 9 6 ) T h e pH o f t h e s o l u t i o n w a s r a i s e d t o 8 0 w i t h s o d iu m h y dr o x i d e
A n a p p r o p r i a t e v o l u m e o f c h l o r i n e w a s a d d e d f r o m a f r e s hl y p r e p a r e d 10 0 m g / L s o d iu m
h y p o c h l o r it e d o s i n g s o lu t i o n (s e e a b o v e ) , a ft e r w h i c h t he f l a s k w a s f i l l e d t o t h e m a r k w i t h
t h e t e s t w a t e r a n d c a p p e d T h e c h l o r i n a t e d s a mp l e s w e r e s t o r e d fo r 2 4 h o u r s i n t h e d a r k ,
i n a n i n c u b a t o r s e t a t 2 0 ° C A ft e r 2 4 h o u r s
,
t h e c h l o r i n e r e s i d u a l w a s m e a s u r e d w it h a
H A C H p o c k e t c o l o r i m e t e r (H A C H C h e m i c a l C o , L o v e la n d , C O ) T h e c h l o r i n e d o s e t h a t
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y i e l d e d a 1 m g /L r e s i du a l a ft e r 2 4 h o u r s w a s t h e d o s e c h o s e n fo r d e t e r m i n i n g t h e T H M
a n d H A A f o r m a t i o n p o t e n t i a l o f t h e w a t e r
3 . 7 . 2 . F i n a l C h l o r i n a t i o n s
R aw w a t e r
,
a l u m - c o a g u l a t e d w a t e r , r a w w a t e r t r e a t e d w i t h d i f f e r e n t M IE X d o s e s
a n d m i x e d f o r 6 0 m i n
,
r a w w a t e r t h a t w a s b a t c h - t r e a t e d w i t h t h e o p t im a l M I E X d o s e , a n d
w a t e r t r e a t e d w i t h t h e o p t i m a l M I E X d o s e a n d t h e n c o a g u l a t e d w i t h t h e o p t i m a l a l u m
d o s e w e r e c hl o r i n a t e d i n 3 0 0 - m L g l a s s B O D b o t t l e s u s i n g t h e c hl o r i n e d o s e e s t a b l i s h e d
fr o m t h e c h l o r i n e d e m a n d e x p e r im e n t s T h e s a m p l e s w e r e b u f fe r e d a t p H 8 w i t h
'^ t o 1
m L o f b o r a t e b u f fe r p r i o r t o t h e a d d i t i o n o f c h l o r i n e , s e a l e d h e a d s p a c e - f r e e , a n d
i n c u b a t e d a t 2 0 ° C i n t h e d a r k f o r 2 4 h o u r s F o r t y - m i l l i l i t e r s c r e w - c a p v i a l s w i t h T F E
-
l i n e d s i l i c o n e s e p t a (L a b o r a t o r y Su p p l y D i s t r i bu t o r s C o r p , M t L a u r e l , N J) w e r e p r e p a r e d
w it h a b o u t 8 - 1 2 g r a n u l e s o f a m m o n i u m s u l f a t e (M a l l i n c k r o dt , P a r i s , K Y ) a d d e d t o
q u e n c h t h e c h l o r i n e r e s i d u a l A ft e r 2 4 h o u r s , t h e f r e e c h l o r i n e r e s id u a l w a s m e a s u r e d
w it h t h e H A C H p o c k e t c o l o r im e t e r a n d t h e v i a l s w e r e fi l l e d w i t h t h e a p p r o p r i a t e s a m p l e
h e a d s p a c e - f r e e a n d s e a l e d T h e s e s a m p l e s w e r e s t o r e d in t h e r e f r i g e r a t o r f o r n o l o n g e r
t ha n 2 w e e k s E x t r a c t i o n s o f c h l o r i n a t e d s a m p l e s f o r T H M a n d H A A a n a l y s i s t y p i c a l l y
o c c u r r e d w it h i n 3 d a y s D u p l i c a t e v i a l s w e r e s t o r e d f o r e a c h a n a l y s i s
3 . 8 . A N A L Y T I C A L M E T H O D S
3 . 8 . 1 . T H M A n a l y s i s (C H C b , C H B r C U , C H B r i C l , a n d C H B r j )
T r i h a l o m e t h a n e s w e r e e x t r a c t e d w i t h p e n t a n e (T H M G r a d e , A l d r i c h C h e m i c a l
C o
,
St L o u i s
,
M O ) a n d a n a l y z e d b y g a s c hr o m a t o g r a p h y u s i n g M e t h o d 6 2 3 2 B (St a n d a r d
M e t h o d s
,
1 9 9 8) A H e w l e t t P a c k a r d 58 9 0 A Se r i e s I I G a s Ch r o m a t o g r a p h w it h a n
e l e c t r o n c a p t u r e d e t e c t o r (H e w l e t t P a c k a r d C o m p a n y , C a r y , N C ) w a s e m p l o y e d f o r t h e
m e a s u r e m e n t A l l p r o c e du r e s w e r e c a r r i e d o u t i n s i d e a l a b o r a t o r y h o o d w h i l e w e a r i n g
g l o v e s a n d s a f e t y g l a s s e s
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3 . 8 . 1 . 1 . P r e p a r a t i o n o f C a l i b r a t i o n S t a n d a r d s
A 2 0 0 0 u g /L s t o c k s o l u t i o n o f T H M 4 s t a n d a r d s (Su p e l c o , I n c , B e l l e f o n t e , P A )
w a s u s e d t o p r e p a r e t w o d i l u t i o n s A 10 m g /L d i l u t io n , r e f e r r e d t o a s d i l u t i o n 1 , w a s
p r e p a r e d b y a d d i n g 10 u l o f t h e 2 00 0 u g / L st o c k t o a 2 - m L v o lu m e t r i c f l a s k c o n t a i n i n g
h i g h p u r it y T H M - f r e e m e t h a n o l (B u r d i c k & Ja c k s o n , K r a c k l e r Sc i e n t i f i c , M u s k e g o n ,
M I ) A m i c r o p i p e t t o r w it h d i s p o s a b l e g l a s s t i p s w a s u s e d f o r t h e t r a n s f e r T h e t i p w a s
p r e
- w a s h e d w i t h m e t h a n o l b y p i p e t t i n g 1 0 u L o f m e t h a n o l , w i p i n g t h e s i d e s q u i c k l y w i t h
t i s s u e p a p e r , w a s t i n g t h e m e t h a n o l i n t o a b e a k e r d e s i g n a t e d f o r m e t h a n o l w a s t e , a n d
w i p i n g t h e s i d e s a g a i n w i t h t i s s u e p a p e r A 10 0 m g / L d i l u t io n , r e f e r r e d t o a s d i l u t i o n 2 ,
w a s p r e p a r e d b y a d d i n g 10 0 u l o f s t o c k t o a 2 - m L v o lu m e t r i c f l a s k c o n t a i n i n g h i g h p u r i t y
T H M - f r e e m e t h a n o l T h e s a m e p r e - w a s h i n g s t e p w a s u s e d F o l l o w i n g t h e a d d i t i o n o f
t h e s t a n d a r d s
,
b o t h f l a s k s w e r e f i l l e d t o t h e l i n e w i t h m e t h a n o l u s i n g a P a s t e u r p i p e t t e
T he f l a s k s w e r e t h e n c a p p e d a n d i n v e r t e d th r e e t im e s t o h o m o g e n iz e t h e c o n c e n t r a t i o n i n
e a c h f l a s k D i l u t i o n s 1 a n d 2 w e r e t h e n t r a n s f e r r e d t o 4 - m L a c i d - w a s h e d a m b e r v i a l s
u s i n g c l e a n d i s p o s a b l e g l a s s p i p e t t e s , c a p p e d , a n d s t o r e d i n a f r e e z e r f o r u p t o t w o w e e k s
A ft e r 2 w e e k s
,
n e w d i l u t i o n s w e r e m a d e A ft e r 3 m o n t h s
,
n e w s t a n d a r d s w e r e o r d e r e d
T e fl o n t a p e w a s w r a p p e d a r o u n d t h e s i d e s a n d t o p o f t h e c a p s t o m i n im i z e v o l a t i l i z a t i o n
T a b l e 3 2 s h o w s t h e v o l u m e o f d i l u t i o n s 1 a n d 2 t h a t w a s t r a n s f e r r e d t o 1 0 0 - m L
v o l u m e t r i c fl a s k s c o n t a i n i n g a p p r o x im a t e l y 9 8 r t i L o f D O F W t o c r e a t e t h e c a l i b r a t i o n
p o i n t s D i l u t io n s 1 a n d 2 w e r e r e m o v e d fr o m t h e f r e e z e r a n d a l l o w e d t o c o m e t o r o o m
t e m p e r a t u r e o n e h o u r p r i o r t o c a l i b r a t i o n c u r v e p r e p a r a t i o n
T a b l e 3 . 2 , C a l i b r a t i o n C u r v e P r e p a r a t i o n
C a l ib r a t i o n P o i n t
(u g A . )
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T o c r e a t e t h e 1 u g / L c a l i b r a t i o n p o i n t , t e f l o n t a p e w a s r e m o v e d f r o m d i l u t i o n 1 ,
a n d t h e c a p w a s l o o s e n e d T h e m i c r o p i p e t t o r w a s s e t a t 1 0 u L a n d m e t h a n o l w a s u s e d t o
p r e - w a s h t h e g l a s s t i p T h e s t o p p e r o n t h e 1 0 0 - m L f l a s k m a r k e d
"
1 u g / L
" w a s r e m o v e d
T h e t i p o f t h e m i c r o p i p e t t o r w a s i n s e r t e d i n t o d i l u t i o n 1, a n d 10 u L w e r e e x t r a c t e d T h e
h a n d n o t h o l d i n g t h e m i c r o p i p e t t o r w a s u s e d t o r e p l a c e t h e c a p o n d i l u t i o n 1 T h e s i d e s
o f t h e g l a s s t i p w e r e w i p e d w i t h t i s s u e p a p e r T h e t i p o f t h e m i c r o p i p e t t o r w a s
s u b m e r g e d i n t h e D O F W t h a t h a l f - fi l l e d t h e n e c k o f t h e v o l u m e t r i c f la s k , a n d t h e e n t i r e
c o n t e n t s o f t h e m i c r o p i p e t t o r w e r e t r a n s f e r r e d t o t h e f l a sk T h e m i c r o p i p e t t o r w a s
s w i r l e d a r o u n d a f e w t im e s w it h t he p l u n g e r s t i l l f u l l y e x t e n d e d i n t h e D O F W b e f o r e
b e i n g r e m o v e d W it h t h e m i c r o p i p e t t o r p lu n g e r s t i l l f ia l l y e x t e n d e d , t h e s i d e s o f t h e t i p
w e r e w i p e d T h e p l u n g e r w a s t h e n r e l e a s e d T h e c a p t o d i l u t i o n 1 w a s s c r e w e d b a c k o n ,
a n d t h e s t o p p e r w a s r e p l a c e d o n t h e v o l u m e t r i c f l a s k T h i s e n t i r e s e q u e n c e t o o k p l a c e
v e r y q u i c k l y T h i s s a m e p r o c e d u r e w a s r e p e a t e d fo r a l l t he c a l i b r a t i o n p o i n t s T h e fi n a l
s t e p w a s t o fi l l t h e v o l u m e t r i c fl a s k s t o t h e m a r k w it h D O F W f r o m a s q u i r t b o t t l e , a n d
i n v e r t t h e fl a s k s t hr e e t im e s t o h o m o g e n i z e t h e c o n t e n t s
3 . 8 . 1 . 2 . P r e p a r a t i o n of t h e P e n ta n e a n d I n t e r n a l S t a n da r d S o l u t i o n
1
,
2 - d i b r o m o p r o p a n e ( Si gm a C h e m i c a l, B e l l e f o n t e , P A ) w a s u s e d a s t h e i n t e r n a l
s t a n d a r d (I S) F r o m t h e d e n s it y ( p = 1 9 3 7 g/ c m
^
) , c a l c u l a t i o n s w e r e m a d e t o d e t e r m i n e
w h a t d i l u t i o n s w e r e n e c e s s a r y t o c r e a t e a fi n a l s o l u t i o n w it h a c o n c e n t r a t i o n s u c h t h a t
a d d i n g 10 0 u L o f i t t o 2 0 0 m L o f p e n t a n e (T H M - G r a d e , A l dr i c h C h e m i c a l C o , St L o u i s ,
M O ) w o u l d y i e l d a fi n a l c o n c e n t r a t i o n o f 6 0 u g / L A 19 , 3 7 0 m g / L d i lu t i o n , r e f e r r e d t o a s
d i l u t i o n 1
,
w a s p r e p a r e d b y t r a n s fe r r i n g 10 0 u L o f t h e 5 % s t a n d a r d s t o c k s o l u t i o n t o a 10 -
m L v o lu m e t r i c fl a s k c o n t a i n i n g m e t h a n o l A p r e - w a s h e d g l a s s m i c r o p i p e t t o r t i p w a s
u s e d t o p r e p a r e t h e I S d i l u t i o n A P a s t e u r p i p e t t e w a s u s e d t o fi l l t h e fl a s k t o t h e l i n e w i t h
m e t h a n o l T h e fl a s k w a s t h e n c a p p e d a n d i n v e r t e d t h r e e t im e s t o m i x A 12 0 mg / L
d i l u t i o n
,
r e f e r r e d t o a s d i l u t i o n 2
,
w a s p r e p a r e d b y t r a n s f e r r i n g 6 2 - u L o f d i l u t i o n 1 t o a
1 0 - m L v o lu m e t r i c fl a s k c o n t a i n i n g m e t h a n o l T h e g l a s s m i c r o p i p e t t o r t i p w a s w a s h e d
w it h m e t h a n o l a n d u s e d i n t h e t r a n s f e r A P a s t e u r p i p e t t e w a s u s e d t o fi l l t h e fl a s k t o t h e
l in e w it h m e t h a n o l T h e fl a s k w a s t h e n c a p p e d a n d i n v e r t e d t h r e e t i m e s t o m i x T h e
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r e s u l t i n g s o l u t i o n w a s c a p p e d i n 4 - m L a m b e r v i a l s , w r a p p e d w it h t e f l o n t a p e , a n d s t o r e d
i n t h e f r e e z e r D i l u t i o n 2 w a s r e m o v e d f r o m th e f r e e z e r a n d a l l o w e d t o c o m e t o r o o m
t e m p e r a t u r e o n e h o u r p r io r t o e x t r a c t i o n
T h e s o l v e n t u s e d i n t h e s e e x t r a c t i o n s w a s p e n t a n e A s a m p l e f r o m e a c h p e n t a n e
b o t t l e w a s a n a l y z e d o n t h e g a s c h r o m a t o g r a p h p r i o r t o t h e a b o v e s t e p s t o e n s u r e t h a t i t
w a s T H M - fr e e T h i s i n v o l v e d t a k i n g a s m a l l a l i q u o t o f p e n t a n e fr o m a n e w l y o p e n e d
b o t t l e a n d s e a l i n g i t i n a 1 8 - m L v i a l R u n n i n g t h e s a m e T H M s e q u e n c e u s e d o n w a t e r
s a m p l e s a n d n o t s e e i n g a n y p e a k s a t t h e r e t e n t i o n t im e s f o r c h l o r o f o r m ,
b r o m o d i c h l o r o m e t h a n e
,
d i b r o m o c h l o r o m e t h a n e
,
a n d b r o m o f o r m m e a n t t h e p e n t a n e w a s
p u r e
T o im p r o v e s p e e d a n d a c c u r a c y i n t h e e x t r a c t i o n p r o c e s s , a l l o f t h e p e n t a n e a n d I S
w a s t r a n s f e r r e d t o a n 8 0 0 - m L a m b e r j a r w i t h a n a u t o p i p e t t o r m o u n t e d o n t h e l i d o f t h e
j a r F r o m t h i s j a r , 4 m L o f p e n t a n e a n d I S w e r e t r a n s f e r r e d e f i c i e n t l y t o e a c h s a mp l e
F i r s t
,
t h e v o l u m e o f p e n t a n e r e q u i r e d fo r e x t r a c t i o n s w a s c a l c u l a t e d E v e r y s a m p l e
r e q u i r e d 4 mL , a n d a b o u t 4 0 mL w a s a d d e d t o t h a t v o l u m e t o e n s u r e t h a t n o a i r w o u l d
b e c o m e e n t r a i n e d i n t h e a u t o p i p e t t o r l i n e a s t h e f lu i d l e v e l r e a c h e d t h e b o t t o m o f t h e j a r
A ft e r t he a p p r o p r i a t e a m o u n t o f p e n t a n e w a s a d d e d t o t h e j a r , t h e j a r w a s im m e d i a t e ly
c a p p e d , a s p e n t a n e i s h i g h l y v o l a t i l e T e f l o n t a p e w a s u n w r a p p e d f r o m d i l u t i o n 2 o f t h e
I S a n d t h e c a p w a s l o o s e n e d T h e m i c r o p i p e t t o r w a s s e t a t 1 0 0 u L a n d m e t h a n o l w a s u s e d
t o p r e - w a s h t h e g l a s s t i p T h e t i p o f t h e p i p e t t e w a s i n s e r t e d i n t o d i l u t i o n 2 , a n d 10 0 u L
w e r e e x t r a c t e d T h e h a n d n o t h o l d i n g t h e m i c r o p i p e t t o r w a s u s e d t o r e p l a c e t h e c a p o n
d i l u t i o n 2 T h e s id e s o f t h e g l a s s t i p w e r e w i p e d w i t h t i s s u e p a p e r T h e a m b e r j a r
c o n t a i n i n g t h e p e n t a n e w a s u n s c r e w e d , t h e t ip o f t h e m i c r o p i p e t t o r w a s s u b m e r g e d , a n d
t h e e n t i r e v o l u m e o f t h e m i c r o p i p e t t o r w a s t r a n s f e r r e d t o t h e f la s k T h e m i c r o p ip e t t o r
w a s sw i r l e d a r o u n d a f ew t im e s w it h t he p l u n g e r s t i l l f u l l y e x t e n d e d i n t h e p e n t a n e b e f o r e
b e i n g r e m o v e d W it h t h e m i c r o p ip e t t o r p lu n g e r s t i l l f u l l y e x t e n d e d , t h e s i d e s o f t h e t i p
w e r e w i p e d T h e p l u n g e r w a s t h e n r e l e a s e d T h e l i d o f t h e j a r w a s s c r e w e d b a c k o n
t i g h t l y a n d s e a l e d w i t h t e f l o n t a p e T he c a p t o d i l u t i o n 2 w a s s c r e w e d t i g ht l y T h i s e n t i r e
s e qu e n c e t o o k p l a c e v e r y q u i c k l y T h e fi n a l s t e p w a s t o s w i r l t h e c o n t e n t s o f t h e j a r f o r
s e v e r a l s e c o n d s t o m i x t h e I S t hr o u g h o u t t h e p e n t a n e
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3 . 8 . 1 . 3 . E x t r a c t i o n of U n k n o w n s
T h e 4 0 - mL v i a l s c o n t a i n i n g t h e c h l o r i n a t e d w a t e r s a m p l e s ( i n d u p l i c a t e ) w e r e
r e m o v e d fr o m t h e r e fr i g e r a t o r a t l e a s t o n e h o u r p r i o r t o e x t r a c t i o n T w e n t y - m i l l i l i t e r s o f
e a c h s a m p l e a n d c a l i b r a t i o n s t a n d a r d w a s t r a n s f e r r e d t o a n o t h e r 4 0 - m L a c i d - w a s h e d v i a l
T w e n t y - m i l l i l i t e r a l i q o t s w e r e m e a s u r e d w i t h a c l e a n g r a d u a t e d c y l i n d e r C a li b r a t i o n
p o i n t s w e r e e x t r a c t e d i n d u p l i c a t e , i e t w o v i a l s w e r e p r e p a r e d f o r e a c h p o i n t
F o u r m i l l i l it e r s o f p e n t a n e + I S w e r e a d d e d f r o m t h e a u t o p i p e t t o r o n t h e a m b e r j a r
t o e a c h 2 0 - m L s a m p l e T h e p r o c e du r e w a s t o u n s c r e w t h e c a p o n t he 4 0 - m L v i a l , r a i s e
t he p lu n g e r o n t h e a u t o p i p e t t o r , p l a c e t h e v i a l u n d e r t h e s p o u t , d e pr e s s t h e p l u n g e r , a n d
c a p t h e v i a l A n y t im e a n a i r bu b b l e a p p e a r e d i n t h e m i c r o p i p e t t o r l i n e , p e n t a n e w a s
w a s t e d t o a b e a k e r m a r k e d " p e n t a n e w a s t e
"
t o c l e a r t h e l i n e o f e n t r a i n e d a i r Si x g r a m s
o f a n h y d r o u s s o d i u m s u l f a t e (c e r t i f i e d A C S G r a d e , M a l l i n c k r o dt , P a r i s , K Y ) t h a t w a s
p r e v i o u s l y b a k e d fo r 2 4 h o u r s a t 4 0 0
° C w a s a d d e d t o e a c h s a m p l e t o e n h a n c e e x t r a c t i o n
e f fi c i e n c y T h e p r o c e d u r e w a s t o m e a s u r e o u t s i x g r a m s o f s o d iu m s u l f a t e , u n c a p 2 v i a l s ,
a n d p o u r t h e c o n t e n t s i n t o t h e v i a l s T h e n t h e s a m p l e s w e r e qu i c k l y c a p p e d , sh a k e n a n d
v o r t e x e d (T y p e 16 7 0 0 M i x e r - M a x iM i x I , T h e r m o l y n e , D u b u q u e , l A ) f o r 6 0 s e c o n d s
T h i s w a s r e p e a t e d u n t i l a l l s a m p l e s c o n t a i n e d s o d iu m s u l f a t e a n d h a d b e e n v o r t e x e d
Se p a r a t i o n o f t h e p e n t a n e a n d w a t e r l a y e r s o c c u r r e d a lm o s t im m e d i a t e l y fo l l o w i n g t h e
v o r t e x st e p
T h e t o p l a y e r fr o m e a c h s a m p l e w a s t r a n s f e r r e d t o a 1 8 - m L g l a s s v i a l (F i s h e r
Sc i e n t i f i c
,
P i t t s b u r g h , P A ) u s i n g a P a s t e u r p i p e t t e T h e s a m e p i p e t t e w a s u s e d f o r
du p l i c a t e s , b u t a c l e a n p i p e t t e w a s u s e d f o r e a c h s e p a r a t e s a m p l e V i a l s w e r e f i l l e d t o t he
1 - m L m a r k
,
a n d t h e n im m e d i a t e l y c a p p e d w it h a n a l u m i n u m T F E
- f a c e d s e a l (F i s h e r
Sc i e n t i f i c , P i t t s b u r g h , P A ) A ft e r c r i m p i n g , t h e c a p w a s t u r n e d t o s e e i f it w o u l d t w i s t .
T w i s t i n g w a s i n d i c a t i v e o f a b a d s e a l , a n d t h e c r im p e r w a s u s e d a g a i n u n t i l t h e c a p n o
l o n g e r m o v e d o n t h e v i a l
T h e 1 8 - m L v i a l s w e r e s t o r e d i n t h e fr e e z e r u n t i l t h e y w e r e a n a l y z e d o n t h e g a s
c h r o m a t o g r a p h (G C ) Sa mp l e s w e r e a n a l y z e d w i t h i n a f e w d a y s o f e x t r a c t i o n
3 1
3 8 . J . 4 . G C Op e r a t i o n a l P a r a m e t e r s
T a b l e 3 3 d e t a i l s t h e p a r a m e t e r s t h a t w e r e u s e d f o r o p e r a t i o n o f t h e GrC
T a b l e 3 . 3 . G C O p e r a t i o n a l P a r a m e t e r s
C o lu m n T y p e : D B - 1 f u s e d s i l i c a c a p i l l a r y (J& W S c i e n t i f i c , F o l s o m , C A )
L e n g t h : 3 0 m
I n t e r n a l d i a m e t e r : 0 2 5 m m
F i lm t h i c k n e s s : 1 u m
T e m p e r a t u r e
p r o g r a m
H o ld t e m p e r a t u r e a t 3 5
° C f o r 1 0 m i n u t e s
I n c r e a s e t e mp e r a t u r e f r o m 3 5
° C t o 15 0 ° @ 10 ° C / m i n ( 1 1 5 m i n )
I n c r e a s e t e m p e r a t u r e fr o m 1 50
° C t o 2 5 0
° C @ 2 5 ° C / m i n (4 m i n ) .
H o l d t e m p e r a t u r e a t 2 5 0
° C fo r 1 m i n u t e .
T o t a l r u n t im e i s 2 6 5 m i n
I n j e c t o r I n j e c t i o n v o lu m e : 2 u L
T e m p e r a t u r e : 1 8 0
° C
D e t e c t o r T y p e : e l e c t r o n c a p t u r e
T e m p e r a t u r e : 2 8 0
° C
C a r r i e r g a s H e l i u m (9 9 9 9 9 + % pu r it y ; H o l o x , M o r r i s v i l l e , N C )
F l o w r a t e : 1 0 m L / m i n @ 3 5
° C
M a k e - u p g a s N i t r o g e n (9 9 9 9 9 + % p u r i t y ; H o l o x , M o r r i s v i l l e , N C )
F l o w r a t e : 3 0 m L / m i n
T h e G C o u t pu t w a s a c h r o m a t o g r a p h w i t h p e a k a r e a c o u n t s T h e p e a k a r e a s w e r e
n o r m a l i z e d t o t h e a r e a u n d e r t h e i n t e r n a l st a n d a r d p e a k , i e r e l a t i v e p e a k a r e a s w e r e
c o m p u t e d A c a l i b r a t i o n c u r v e w a s p r e p a r e d b y p l o t t i n g t h e k n o w n c o n c e n t r a t i o n s o f t h e
s t a n d a r d s a g a i n s t t h e p e a k a r e a s n o r m a l i z e d t o t h e i n t e r n a l s t a n d a r d a r e a s f o r e a c h o f t h e
f o u r T H M s p e c i e s T h e u n k n o w n s w e r e q u a n t i f i e d b y c o m p a r i n g t h e ir n o r m a l i z e d p e a k
a r e a s w i t h t h e c a l i b r a t i o n c u r v e R e p l i c a t e s t h a t w e r e w it h i n 10 % o f e a c h o t h e r w e r e







. H A A A n a l y s i s
H a l o a c e t i c a c i d s w e r e a n a l y z e d u s i n g M e t h o d 6 2 5 I B , t h e m i c r o H q u i d - l i q u i d
e x t r a c t i o n g a s c h r o m a t o g r a p h i c m e t h o d (St a n d a r d M e t h o d s , 19 9 8 ) . T h i s p r o c e d u r e w a s
c o n d u c t e d b y o t h e r l a b o r a t o r y p e r s o n n e l
A l l n i n e h a l o a c e t i c a c i d s w e r e a n a l y z e d u s i n g t h e d i a z o m e t h a n e d e r i v a t i z a t i o n
p r o c e s s M a g n e s i u m s u l f a t e w a s u s e d a s a d r y i n g a g e n t (a ft e r B r o p h y , 1 9 9 9 ) St a n d a r d s
w e r e o b t a i n e d a s a m i x t u r e o f H A A 6 i n m e t h a n o l , a n d a s s e p a r a t e n e a t c o m p o u n d s o f
b r o m o di c h l o r o a c e t i c a c i d
,
d i b r o m o c h l o r o a c e t ic a c i d
,
a n d t r i b r o m o a c e t i c a c i d ( Su p e l c o ,
I n c , B e l l a f o n t e , P A ) T h e s t a n d a r d s w e r e d i s s o l v e d i n m e t h y l - t e r t - b u t y l e t h e r (u l t r a r e s i -
a n a l y z e d g r a d e , J T B a k e r , P h i l l i p s b u r g , N J) a n d a c a l i b r a t i o n c u r v e w a s p r e p a r e d i n a




3 - t r i c h l o r o p r o p a n e (A l d r i c h C he m i c a l
C o
,
St L o u i s
,
M O ) w a s u s e d a s t h e i n t e r n a l s t a n d a r d , a n d 2 , 3 - d i b r o m o p r o p i o n i c a c i d
(Su p e l c o , I n c , B e l l a f o n t e , P A ) w a s u s e d a s a s u r r o g a t e i n t he p r o c e du r e T h e s u r r o g a t e
w a s a d d e d t o d e t e c t p r o b l e m s w it h d e r i v a t i z a t i o n G o o d s u r r o g a t e r e c o v e r y i m p l i e s t h a t
e a c h c a l i b r a t o r a n d s a m p l e h a d b e e n s u c c e s s f u l l y d e r i v a t i z e d U n k n o w n s w e r e q u a n t i fi e d
b y c o m p a r i n g n o r m a l i z e d p e a k a r e a s t o t h e c a l i b r a t i o n c u r v e A H e w l e t t P a c k a r d 5 8 9 0 A
Se r i e s I I G a s C hr o m a t o g r a p h w i t h a n e l e c t r o n c a p u t u r e d e t e c t o r (H e w l e t t P a c k a r d
C o mp a n y , C a r y , N C ) w a s e m p l o y e d f o r t h e m e a s u r e m e n t
3 . 8 . 3 . T o t a l O r g a n i c C a r b o n a n d D i s s o l v e d O r g a n i c C a r b o n A n a l y s i s
T O C a n d D O C w e r e m e a su r e d u s i n g a Sh im a d z u 5 0 0 0 O r g a n i c C a r b o n A n a l y z e r
( Shi m a d z u , A t l a n t a , G A ) St a n d a r d s i n t h e r a n g e o f 1 - 2 0 m g / L a s C o f p o t a s s i u m a c i d
p ht h a l a t e w e r e u s e d fo r c a l ib r a t i o n o f t h e i n s t r u m e n t A fo u r - p o i n t c a l i b r a t i o n c u r v e w a s
u s e d f o r e a c h a n a l y t i c a l m e a s u r e m e n t A t l e a s t t w o i n j e c t i o n s p e r c a l ib r a t i o n s t a n d a r d
w e r e m a d e A t h i r d i n j e c t i o n w a s w a r r a n t e d i f t h e c o e f fi c i e n t o f v a r i a t i o n w a s g r e a t e r
t ha n 2 % a n d t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n o f t h e p e a k a r e a c o u n t w a s g r e a t e r t h a n 2 0 0
O t h e r w i s e
,
t h e tw o i n j e c t i o n s w e r e c o n s i d e r e d st a t i s t i c a l l y e q u i v a l e n t a n d th e n e x t s a m p l e
w a s a n a l y z e d D O C m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e a ft e r f i h e r i n g t he s a m p l e s t h r o u g h p r e -
r i n s e d 0 4 5 [x m m e m b r a n e f d t e r s (Su p o r - 4 5 0 , G e lm a n S c i e n c e s , A n n A r b o r , M I ) A fi - e s h
f i l t e r w a s u s e d f o r e a c h s a m p l e
3 3
T h e S h i m a d z u w o r k e d b y m e a s u r i n g t h e n o n - p u r g e a b l e o r g a n i c c a r b o n i n e a c h
s a m p l e S a m p l e s w e r e t r a n s f e r r e d t o 5 - m L g l a s s t e s t t u b e s T w o dr o p s o f 2 N
h y dr o c h l o r i c a c i d (F i s h e r C h e m i c a l C o , F a i r l a w n , N J) w e r e a d d e d t o e a c h s a m p l e t o
l o w e r t h e p H t o b e t w e e n 2 a n d 3 F iv e m i n u t e s o f s p a r g i n g w it h h i g h pu r i t y a i r (H o l o x
C o m p a n y , M o r r i s v i l l e , N C ) f o l l o w e d a c i d a dd it i o n T h i s w a s d o n e t o g e t r i d o f a n y
i n o r g a n i c c a r b o n T h e r e s u l t i n g s o l u t i o n w a s t h e n a n a l y z e d b y t h e i n s t r u m e n t t o
d e t e r m in e t h e o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t i n t h e s a m p l e
A 10 0 0 m g / L T O C s t o c k s o lu t i o n w a s m a d e b y d i s s o lv i n g 2 . 1 2 5 g o f r e a g e n t -
g r a d e a n h y d r o u s p o t a s s i u m h y d r o g e n p ht h a l a t e C 6H 4 (C O O K ) (C O O H ) ; (N a c a l a i T e s q u e ,
I n c
,
H y o t o Ja p a n ) i n 10 0 0 mL o f D O F W T h e s o l u t i o n w a s s t o r e d i n t h e r e f r i g e r a t o r f o r
u p t o o n e y e a r .
3 . 8 . 4 . U l t r a v i o l e t A b s o r b a n c e
U V a b s o r b a n c e m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e u s i n g 1 c m q u a r t z c e l l s a n d a H it a c h i
2 0 0 0 U V - V i s i b l e Sp e c t r o p h o t o m e t e r (H i t a c h i I n s t r u m e n t s , D a n b u r y , C T ) Sa m p l e s w e r e
fi r s t fi lt e r e d t h r o u g h p r e - r i n s e d 0 4 5 |j ,m m e m b r a n e f i lt e r s ( S u p o r - 4 5 0 , G e l m a n Sc i e n c e s ,
A n n A r b o r , M I ) A f r e s h fi lt e r w a s u s e d f o r e a c h s a m p l e A s a m p l e o f D O FW w a s u s e d
t o z e r o t h e i n s t r u m e n t b e f o r e a n y s a m p l e s w e r e a n a l y z e d T h e q u a r t z c e l l s w e r e r i n s e d
t w o t im e s w i t h e v e r y n e w s a m p l e b e f o r e t h e s a m p l e w a s a n a l y z e d Wh e n e v e r p o s s i b l e ,
s a m p l e s w e r e a n a l y z e d f r o m t h e l o w e s t U V a b s o r b a n c e t o t h e h i g h e s t U V ab s o r b a n c e t o
f u r t h e r p r e v e n t c o n t a m i n a t i n g t h e c e l l T w o m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e f o r e a c h s a m p l e
a n d t h e a v e r a g e i s t h e r e p o r t e d v a l u e
3 . 8 . 5 . T u r b i d i t y M e a s u r e m e n t s
A H A C H 2 1OOP t u r b i d im e t e r (H A CH C h e m i c a l C o , L o v e l a n d , C O ) w a s u s e d t o
m e a s u r e t u r b i d i t y H A CH G E L E X
®
T u r b i d it y St a n d a r d s (H A CH C h e m i c a l C o . ,
L o v e l a n d
,
C O ) w e r e u s e d t o c a l i b r a t e t h e i n s t r u m e n t
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3 . 8 . 6 . A n a l y t i c a l Q u a l i t y C o n t r o l
A l l m e a s u r e m e n t s (T O C , D O C , U V , T H M s , H A A s ) w e r e m a d e i n d u p l i c a t e . T he
a v e r a g e o f t h e t w o m e a s u r e m e n t s i s t h e r e p o r t e d v a l u e O n l y du p l i c a t e s t h a t w e r e w it h i n
1 0 p e r c e n t o f e a c h o t h e r a r e r e p o r t e d I n t h e c a s e o f T H M e x t r a c t i o n s , s a m p l e s w e r e
o ft e n e x t r a c t e d i n t r i p l i c a t e W he n t w o m e a s u r e m e n t s w e r e n o t w it h i n 1 0 p e r c e n t o f e a c h
o t h e r
,
t h e t h i r d s a m p l e w a s a n a l y z e d t o r e s o l v e t h e d i s p a r it y I f t w o o u t o f t h e t h r e e
s a m p l e s w e r e w i t h i n t e n p e r c e n t o f e a c h o t h e r , t h e t h i r d v a l u e w a s d i s c a r d e d I f t w o o u t
o f t hr e e v a l u e s w e r e n o t w it h i n 1 0 % o f e a c h o t h e r , n o v a lu e w a s r e p o r t e d
3 5
C H A P T E R 4
R E S U L T S A N D D I SC U SS I O N
T a b l e 4 1 s u m m a r i z e s t h e w a t e r qu a l it y c h a r a c t e r i s t i c s f o r e a c h r a w w a t e r t h a t
w a s a n a l y z e d i n t h i s i n v e s t i g a t i o n
T a b l e 4 , 1 . R a w W a t e r Q u a l i t y C h a r a c t e r i s t i c s
L o c a t i o n o f
P a r t i c i p a t i n g
U t i l it y
p H A l k a l i n it y
(m g/ L a s
C a CO s )
I O C
(m g /L )
D O C
(m g / L )
U V 2 5 4
( 1 / c m )
T u r b i d it y
(N T U )
B r
"
(u g / L )
D u r ha m
,
N C 6 7 2 0 5 1 5 0 0 17 5 6 7 18 8
M a n a t e e C o
,
F L 7 2 2 0 10 6 10 6 0 4 7 7 3 0 16 3
I n d i a n a p o l i s , I N 8 2 15 5 4 6 n m 0 0 8 8 2 7 3 8 1
H a c k e n s a c k , N J 7 7 9 5 4 3 3 9 0 10 6 7 1 4 2 5
M a n c h e s t e r
,
N H 6 1 2 6 2 1 0 0 3 0 1 9 13 7
Si o u x F a l l s
,
SD 8 1 2 0 5 8 7 5 0 0 13 5 5 5 9 1 2
M WD
,
C A 7 8 7 3 2 8 2 7 0 . 0 8 1 7 7 2 15
A u s t i n , T X 7 9 > 12 0 2 8 2 8 0 0 5 6 4 1 2 3 6
T a m p a , F L 7 . 3 9 1 2 6 4 2 7 3 1 0 9 6 3 4 9 4 5
n m = n o t m e a s u r e d
4 . 1 . R E M O V A L O F N O M WI T H M I E X
U V 2 5 4 h a s b e e n s h o w n i n t h e l it e r a t u r e t o b e a g o o d s u r r o g a t e fo r e s t im a t i n g t h e
a m o u n t o f o r g a n i c c a r b o n i n r a w w a t e r s (e g R o o k , 1 9 8 2 ; E d z w a l d , e t a l , 1 9 8 5 ) T h u s ,
U V 2 5 4 a b s o r b a n c e w a s c h o s e n a s a s u r r o g a t e p a r a m e t e r f o r t r a c k i n g o r g a n i c c a r b o n
r e m o v a l w it h M I E X F i g u r e s 4 1 a n d 4 2 s h o w t h e e f f e c t s o f M E X d o s e a n d m i x i n g
t im e o n t h e r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g o r g a n i c m a t e r i a l f o r I n d i a n a p o l i s a n d Si o u x F a l l s
w a t e r
,
r e s p e c t iv e l y S i o u x F a l l s h a d a h i g h e r T O C c o n c e n t r a t i o n a n d U V a b s o r b a n c e
t h a n I n d i a n a p o l i s , a n d t h e r e f o r e hi g h e r M IE X d o s e s w e r e c h o s e n f o r Si o u x F a l l s w a t e r
B o t h f i g u r e s s h o w t h a t U V a b s o r b a n c e d e c r e a s e d a s m i x i n g t im e a n d M I E X d o s e
3 6
E 0 0 6
M IE X d o s e
,
0 - m l / l
M IE X d o s e
,
2 - m l /l
M IE X d o s e , 4 - m l/ l
x ^ M IE X d o s e 6 - m l/ l
3 0 4 0
t im e (m i n )
F ig u r e 4 1 . U lt r a v i o le t a b s o r b a n c e a s a f u n c t io n o f m ix in g t i m e f o r d if fe r e n t M IE X d o s e s
a d d e d t o r a w w a t e r f r o m I n d ia n a p o lis , In d ia n a
0 14
M IEX d o s e
,
0 - m l/ l
M IEX d o s e , 6
- m l/ l
M IEX d o s e
,
8 - m l/ l
>< - M IEX d o s e
,
1 0 - m l /l
o 0 0 8
3 0 4 0
t im e (m i n )
F ig u r e 4 2 U lt r a v io le t a b s o r b a n c e a s a f u n c t i o n o f m ix i n g t i m e f o r d if fe r e n t M IE X
d o s e s a d d e d t o r a w w a t e r f r o m S io u x F a lls , S o u t h D a k o t a .
3 7
i n c r e a s e d U V a b s o r b a n c e d r o p p e d t o 0 02 0 c m
' ^
f o r I n d i a n a p o l i s ( f r o m 0 0 8 8 c m
'
) a n d
t o 0 0 2 6 c m
' ^
f o r Si o u x F a l l s (f r o m 0 13 5 c m
" ^
) T h a t c o r r e s p o n d s t o a p p r o x im a t e l y 7 5 %
r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g o r g a n i c m a t e r i a l f o r I n d i a n a p o l i s a n d 8 0 % r e m o v a l f o r Si o u x
F a l l s Sim i l a r r e m o v a l s w e r e a c h i e v e d i n t h e o t h e r s e v e n w a t e r s s t u d i e d (s e e A p p e n d i x
A ) T h e r e w a s n o o b s e r v a b l e c h a n g e i n p H a s a r e s u lt o f M IE X t r e a t m e n t . F i g u r e s 4 1
a n d 4 2 s h o w t h a t t h e m a j o r i t y o f t h e U V 2 54 r e m o v a l o c c u r r e d i n t h e fi r s t 2 0 - 3 0 m i n u t e s
o f m ix i n g O r i c a a l s o s p e c i f i e s 3 0 m i n u t e s a s a t y p i c a l d e t e n t io n t i m e f o r f u l l - s c a l e
r e a c t o r s ( Sl u n j s k i , e t a l , 2 0 0 0 ) A c c o r d i n g t o O r i c a , t h ir t y m i n u t e s o f m i x i n g i s o p t im a l
f o r i o n e x c h a n g e w it h e a s i l y r e m o v a b l e h y d r o p h o b i c a n d h y d r o p h i l i c N O M , b u t n o t l o n g
e n o u g h f o r s i g n i fi c a n t a d s o r p t i o n t o o c c u r B y a l l o w i n g i o n e x c h a n g e t o d o m i n a t e o v e r
a d s o r p t i o n a s t h e m e c h a n i s m fo r N O M r e m o v a l , t h e r e s i n c a n b e r e g e n e r a t e d e a s i l y
M a n y st r o n g - a n d w e a k - b a s e a n i o n e x c h a n g e r e s i n s h a v e b e e n f o u n d t o b e
c a p a b l e o f r e m o v i n g d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t p r e c u r s o r s f r o m r a w w a t e r (C l i f f o r d , e t a l ,
1 9 9 9 ) R o o k a n d E v a n s ( 1 9 7 9 ) u s e d a w e a k b a s e r e s i n t o a c h i e v e 7 5 %) r e m o v a l o f
c h l o r o f o r m f o r m a t i o n p o t e n t i a l a n d 6 5%) r e m o v a l o f T H M f o r m a t io n p o t e n t i a l L i k ew i s e ,
K im a n d Sy m o n s ( 19 9 1) f o u n d t h a t a c o m b i n a t i o n o f i o n e x c h a n g e a n d g r a n u l a r a c t i v a t e d
c a r b o n (G A C ) a d s o r pt i o n r e m o v e d a b o u t 9 3%) o f t h e i n fl u e n t T O C a n d 9 6 %o o f t h e
i n fl u e n t T H M F P
B a s e d o n t h e s e fi n d i n g s , a r e d u c t i o n i n T H M F P a n d H A A F P w it h M E X , a
s t r o n g - b a s e a n i o n e x c ha n g e r e s i n , w a s e x p e c t e d I n d e e d , F i g u r e 4 3 i l l u s t r a t e s : ( 1 ) t h e
c o n c e n t r a t i o n o f T H M s f o r m e d u p o n s u b s e q u e n t c h l o r i n a t i o n d e c r e a s e d a s M I E X d o s e
i n c r e a s e d ; a n d ( 2 ) M I E X r e d u c e d T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l a ft e r 6 0 m i n u t e s o f m i x i n g b y
84 %o fo r T a m p a , 7 2 % f o r Si o u x F a l l s , 7 1% f o r D u r h a m , 7 8 % f o r M e t r o p o l it a n W a t e r
D i s t r i c t , a n d 7 8%) f o r A u s t i n (u s i n g t h e h i g h e s t M I E X d o s e s t e s t e d) Sim i l a r r e d u c t i o n s
i n T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l w e r e o b s e r v e d i n t h e o t h e r w a t e r s ( s e e A p p e n d ix B ) F i g u r e
4 4 s h o w s t h a t M I E X t r e a tm e n t f o r 2 0 t o 3 0 m i n u t e s r e du c e d H A A f o r m a t i o n p o t e n t i a l by
4 6%) f o r Si o u x F a l l s
,
7 9 %) f o r M e t r o p o l it a n W a t e r D i st r i c t , 8 0% f o r A u s t i n , a n d 5 9 % f o r
M a n c h e s t e r I f H A A f o r m a t i o n p o t e n t i a l h a d b e e n m e a s u r e d a ft e r 6 0 m i n o f m ix i n g a n d
i f t h e s a m e d o s e s h a d b e e n u s e d a s i n F i g u r e 4 . 3 , t h e s e p e r c e n t r e d u c t i o n s w o u l d l i k e l y
h a v e b e e n h i g he r T he r e f o r e , M I E X i s e f f e c t i v e i n r e m o v i n g H A A p r e c u r s o r s a s w e l l a s







T a m p a (T O C = 26 4)
S io u x F a l l s (T O C = 8 7)
D u r h a m (T 0 C = 5 1
M WD (T O C = 2 8 )
A u s t i n (T O C = 2 8)
T T H M f o r T a m p a 0 m l /1 do s e = 66 5 u g / L
1 5 0
1 0 0
0 2 4 6 8 10 1 2
M IE X d o s e (m l / I)
F ig u r e 4 3 . T T H M c o n c e n t r a t io n a s a f u n c t i o n o f in c r e a s in g M IE X d o s e f o r s e v e r a l r a w
w a t e r s .
1 2 0
^ R a w
M I EX b a t c h - t r e a t e d
3
L\ v v \ v v v w i y
M a n c h e s t e r , N H A u s t i n
,
T X M W D
,
C A S i o u x F a ll s
,
S D
TO C = 2 6
,
2 m l /1 M IE X TO C = 2 8
,
6 m l /1 M IEX T O C = 2 8
,
6 m l/ I M IE X T O C = 8 7 , 6 m l / I M IEX
S o u r c e o f W a t e r
F ig u r e 4 4 C o m p a r i s o n o f T H A A in r a w w a t e r a n d M I E X - t r e a t e d w a t e r f o r
s e v e r a l r a w w a t e r s
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I n a d d i t i o n t o b e i n g a g o o d s u r r o g a t e p a r a m e t e r f o r o r g a n i c c a r b o n , U V 2 54 h a s
a l s o b e e n s h o w n t o r e fl e c t T H M p r e c u r s o r c o n c e n t r a t i o n s i n w a t e r (e g E d z w a l d , e t a l ,
1 9 8 5 ) F i g u r e s 4 5 a n d 4 6 s h o w t h a t t h e r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s f o r Si o u x
F a l l s a n d T a m p a a p p e a r s t o t r a c k t h e d e c r e a s e i n T H M a n d H A A fo r m a t i o n p o t e n t i a l ,
r e sp e c t iv e l y S im i l a r t r e n d s w e r e o b s e r v e d f o r T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l i n t h e o t h e r
w a t e r s , a lt h o u g h n o t a l l g r a p h s s ho w a s st r o n g a t r e n d a s F i g u r e s 4 5 a n d 4 6 . H A A d a t a
w e r e m o r e l i m it e d
,
b u t t h e s i m i l a r it i e s b e t w e e n F i g u r e s 4 5 a n d 4 6 p r o v i d e s t r o n g
e v i d e n c e t h a t i f U V 2 54 r e m o v a l t r a c k e d r e d u c t i o n s i n T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l a n d
H A A f o r m a t i o n p o t e n t ia l f o r T a m p a , H A A f o r m a t i o n p o t e n t i a l p r o b a b l y d e c r e a s e d a s
M EEX d o s e i n c r e a s e d i n t h e o t h e r e i g h t w a t e r s U V 2 5 4 a n d T T H M c o n c e n t r a t i o n s
d e c r e a s e a s M I E X d o s e i n c r e a s e s b e c a u s e m o r e s u r f a c e a r e a ( e x c h a n g e s it e s ) i s (a r e )
b e i n g p r o v i d e d f o r a g i v e n a m o u n t o f m i x i n g t im e a n d , a c c o r di n g l y , m o r e o r g a n i c c a r b o n
i s r e m o v e d
T O C h a s b e e n s h o w n t o b e a g o o d i n d i c a t o r o f D B P fo r m a t i o n p o t e n t i a l ( St e v e n s ,
e t a l
,
1 9 7 6 ; K a v a n a u g h , 1 9 7 8 ; B a b c o c k a n d Si n g e r , 1 9 7 9 ; E d z w a l d e t a l , 1 9 8 5 )
B e c a u s e T O C c o n c e n t r a t i o n h a s b e e n c o r r e l a t e d t o o v e r a l l o r g a n i c h a l i d e f o r m a t i o n , t h e
E P A d e v i s e d i t s D / D B P R u l e t o t a r g e t T O C r e m o v a l i n a d d it i o n t o s e t t i n g m a x im u m
c o n t a m i n a n t l e v e l s f o r T T H M a n d H A A S c o n c e n t r a t i o n s Sp e c i f i c p e r c e n t r e m o v a l s o f
T O C d u r i n g c o a g u l a t i o n a r e a i m e d a t r e d u c i n g t h e p u b l i c
'
s e x p o s u r e t o o t h e r p r e s e n t l y
u n i d e n t i fi e d a n d p o t e n t i a l l y c a r c i n o g e n i c h a l o g e n a t e d o r g a n i c c o m p o u n d s F i g u r e 4 7
i l l u s t r a t e s t h e l i n e a r r e l a t i o n s h i p b e t w e e n T T H M f o r m a t i o n a n d T O C c o n c e n t r a t i o n f o r
t h e n i n e w a t e r s e x a m i n e d T h e R
^
v a l u e i s 0 9 5
,
i n d i c a t i n g t h a t T O C i s a u s e fu l s u r r o g a t e
i n p r e d i c t i n g T T H M f o r m a t i o n f o r t h e s e w a t e r s F i g u r e 4 8 sh o w s t h e s a m e d a t a e x c e p t
t h e T a m p a r a w w a t e r d a t a p o i n t w a s r e m o v e d b e c a u s e i t m i g h t h a v e s k e w e d t h e
r e g r e s s i o n i n F i g u r e 4 7 d u e t o it s h i g h v a lu e T h e r e g r e s s i o n e q u a t i o n s i n F i g u r e s 4 7
a n d 4 8 p r e d i c t a 2 6 - 3 0 u g / L i n c r e a s e i n T T H M c o n c e n t r a t i o n f o r e v e r y 1 m g / L i n c r e a s e
i n T O C c o n c e n t r a t i o n fo r t h e U F C c o n d i t i o n s u s e d h e r e L it e r a t u r e v a l u e s f o r s im i l a r
c o r r e la t i o n s r a n g e f r o m 4 5 1 t o 7 8 5 u g T T H M p e r mg T O C (E d z w a l d e t a l , 1 9 8 5), a n d
h a v e b e e n s h o w n t o v a r y w i t h pH , t e m p e r a t u r e , c o n t a c t t im e a n d c h l o r i n e d o s e
(K a v a n a u g h , 1 9 7 8) T h e r e f o r e , a d ir e c t c o m p a r i s o n o f s l o p e s i s n o t w a r r a n t e d
4 0
2 5 0 0 15
T T H M
U V2 5 4
-
J 1 5 0
0 0 6 b
0 2 4 6 8 10 1 2
M I EX d o s e , m l/ 1
F ig u r e 4 5 UV 25 4 a n d TT H M c o n c e n t r a t i o n a s a f u n c t i o n o f M I E X d o s e f o r S io u x F a l ls , S D
3 0 0 0 2 4
0 1 6
0 1 2
T T H M f o r r a w w a t e r = 6 6 5 u g / L
T HA A f o r 0 m l/ 1 d o s e = 1 0 5 0 u g / L
U V 2 5 4 f o r 0 m l/ 1 d o s e = 1 0 8 6
• — T H A A
A — T T H M




M I EX d o s e (m l / 1)
F ig u r e 4 6 U V 2 5 4 , T T H M , a n d T H A A c o n c e n t r a t io n a s a f u n c t io n o f M IE X d o s e f o r















= 2 6 1 5x + 16 85
R
'
= 0 9 5
3 01 5
T O C (m g / L)
F ig u r e 4 7 T T HM c o n c e n t r a t io n a s a f u n c t io n o f T O C c o n c e n t r a t i o n f o r r a w a n d M IE X






y = 3 0 3 4X + 5 0 0
R
^
= 0 9 2
1 5 0
1 0 0
0 2 4 6 8 1 0
T O C (m g / L )
F ig u r e 4 8 R e - p l o t o f d a t a i n F ig u r e 4 7 , e x c l u d i n g d a t a f o r T a m p a r a w w a t e r
4 2
4 . 2 . I M P A C T O F M I E X O N C O A G U L A T I O N O F T U R B I D I T Y
M I E X t r e a t m e n t o f r a w w a t e r r e d u c e d t h e a m o u n t o f a lu m r e q u i r e d f o r t u r b i d i t y
r e m o v a l i n a l l n i n e w a t e r s F i g u r e s 4 9 - 4 1 1 i l l u s t r a t e t h e a l u m d o s a g e s r e q u i r e d f o r
t u r b i d i t y r e m o v a l i n w a t e r w i t h a n d w i t h o u t M IE X p r e - t r e a t m e n t M I E X e l im i n a t e s a
s ig n i f i c a n t p o r t i o n o f t h e c o a g u l a n t d e m a n d i n s e v e r a l w a y s , t h e m o s t im p o r t a n t a n d
o bv i o u s o f w h i c h i s a s i g n i fi c a n t r e d u c t i o n i n T O G c o n c e n t r a t i o n W h i t e , e t a l , ( 1 9 9 7 )
f o u n d a li n e a r c o r r e l a t i o n b e t w e e n t h e c r i t i c a l a l u m d o s e r e q u i r e d t o i n it i a t e t u r b i d i t y a n d
T O C r e m o v a l s a n d t h e r a w w a t e r T O G c o n c e n t r a t i o n ( 1 9 9 7 ) I n d e e d , a s T O G
c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e d f o l l o w i n g M I E X t r e a t m e n t , s o di d t h e a m o u n t o f a l u m r e q u i r e d
t o c o a g u l a t e t u r b i d i t y
A l l w a t e r s e x h i b i t e d a r e d u c t i o n i n t h e r e q u i s i t e a l u m d o s e f o r t u r b id it y r e m o v a l
a s a r e s u lt o f t h e r e m o v a l o f o r g a n i c c a r b o n d u e t o M IE X t r e a t m e n t ( s e e A p p e n d i x C )
M IE X a l o n e t e n d e d t o i n c r e a s e t h e t u r b i d i t y o f t he w a t e r b e c a u s e o f t h e r e s i d u a l
s u s p e n d e d fi n e r e s i n p a r t i c l e s i n t h e w a t e r , b u t s u b s e q u e n t c o a g u l a t i o n w it h a l u m l o w e r e d
t u r b i d it y t o l e v e l s c o m p a r a b l e w i t h t u r b i d it y i n r aw w a t e r t r e a t e d w i t h a lu m
♦ — T u r b i d it y (w / o M I EX )
T u r b id it y (w / M lE X )
2 0 2 5
A l u m d o s e (m g / L )
F ig u r e 4 9 T u r b id it y a s a f u n c t io n o f a lu m d o s e f o r D u r li a m , NC w it li a n d w it h o u t
IVI I E X p r e t r e a t m e n t .
4 3
- ♦ - T u r b id i ty (w / o M lEX )
T u r b id i ty (w / IVII EX )
0 10 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0
A lu m d o s e (m g / L )
F i g u r e 4 . 1 0 . T u r b id i t y a s a f u n c t i o n o f a l u m d o s e f o r S i o u x F a l ls , S D w it h a n d w i t h o u t
M I E X p r e t r e a t m e n t
- • — T u r b id i ty (w / o M lEX )
T u r b id i ty (w / M l EX )
3 0 4 0
A l u m d o s e (m g / L )
F i g u r e 4 1 1 T u r b id it y a s a f u n c t i o n o f a l u m d o s a g e f o r M a n a t e e C o , F L w it h a n d w it h o u t
M I E X p r e t r e a t m e n t
7 0
4 4
F i g u r e 4 9 c o m p a r e s t h e a lu m d o s a g e r e q u i r e d t o r e m o v e t u r b i d i t y f r o m r a w w a t e r
a n d fr o m M LE X - t r e a t e d w a t e r f o r D u r h a m W i t h o u t M I E X t r e a t m e n t
,
2 5 m g / L o f a l u m
w a s r e qu i r e d t o c o a g u l a t e t hi s lo w a l k a l i n i t y , m o d e r a t e T O C w a t e r (i n i t i a l T O C = 5 1
m g/ L ) t o a c h i e v e a s e t t l e d w a t e r t u r b i d i t y o f l e s s t h a n 2 N T U T h e p H o f t h e w a t e r
b e f o r e a n d a ft e r c o a g u l a t i o n w it h 2 5 m g / L o f a l u m w a s 6 7 7 a n d 5 7 8 , r e s p e c t i v e l y
W h e n t h e r a w w a t e r w a s p r e - t r e a t e d w it h 6 m L / L o f M I E X f o r 2 0 m i n u t e s , t h e a m o u n t o f
a l u m r e qu i r e d t o l o w e r t h e t u r b i d i t y t o l e s s t ha n 2 N T U w a s o n l y 7 m g / L T h e p H o f t h e
w a t e r b e fo r e a n d a ft e r e n h a n c e d c o a g u l a t i o n w it h M IE X a n d a l u m w e r e 6 6 0 a n d 6 2 5 ,
r e s p e c t i v e l y Su s p e n d e d r e s i n f o l l o w i n g M IE X t r e a t m e n t w a s o b s e r v e d t o c o n t r i b u t e t o
t h e r e s i du a l t u r b i d i t y p r i o r t o a lu m t r e a t m e n t
S im i l a r fi n d i n g s f o r Si o u x F a l l s a r e s h o w n i n F i g u r e 4 10 W i t h o u t M I E X
t r e a t m e n t
,
4 5 m g / L o f a l u m w a s r e q u ir e d t o l o w e r t he t u r b i d i t y o f t h i s h i g h a l k a l i n i t y ,
h a r d w a t e r (i n i t i a l T O C = 8 7 m g /L ) t o l e s s t h a n 3 N T U F o l l o w i n g t r e a t m e n t w i t h 6
mL /L o f M I E X f o r 3 0 m i n u t e s
,
t h e a l u m d e m a n d w a s r e du c e d t o 2 0 m g / L f o r c o a g u l a t i o n
o f t u r b i d it y T h e p H d e c r e a s e d f r o m 8 0 5 i n t h e r a w w a t e r t o 7 3 5 a ft e r 4 5 m g/ L a l u m
w a s a d d e d T h e p H o f t h e w a t e r b e f o r e a n d a ft e r e n ha n c e d c o a g u l a t i o n w i t h M I E X a n d
a l u m w e r e 8 04 a n d 7 7 5
,
r e s p e c t i v e l y T h e c o a g u la t i o n c u r v e f o r Si o u x F a l l s r aw w a t e r
d i f f e r s f r o m t h e r a w w a t e r c u r v e f o r D u r h a m i n t h a t t h e r e i s a s t e a dy d e c r e a s e i n t u r b i d it y
a s a fi j n c t i o n o f i n c r e a s i n g a lu m d o s e f o r Si o u x F a l l s , w h e r e a s fo r D u r h a m , t u r b i d it y d i d
n o t d e c r e a s e s i g n i f i c a n t l y u n t i l b e t w e e n 1 5 a n d 2 5 m g / L o f a lu m w a s a d d e d T h i s i s
a t r i b u t e d t o t h e d i f f e r e n t p H
'
s o f t h e t w o w a t e r s a n d t h e c o r r e s p o n d i n g d i f f e r e n t m o d e s
o f c o a g u l a t i o n
F i g u r e 4 1 1 i s a n i l l u st r a t i o n o f h o w M I E X t r e a t m e n t r e d u c e d c o a g u l a n t d e m a n d
f o r M a n a t e e C o u n t y , a l o w a l k a l i n i t y , h i g h T O C w a t e r (i n i t i a l T O C = 10 6 m g/ L ) T h e
r e qu i s i t e a l u m d o s a g e w a s r e d u c e d f r o m 6 0 m g /L w it h o u t M I E X t r e a t m e n t t o 1 0 m g /L
w it h M IE X p r e - t r e a t m e n t A l t h o u g h t u r b i d i t y a t 6 0 m g / L a lu m i s a b o u t t h e s a m e a s w i t h
n o a lu m t r e a t m e n t
,




a n d U V a b s o r b a n c e a t 6 0 m g / L o f a l u m a r e m u c h
l o w e r T h e p H o f t h e w a t e r b e f o r e a n d a ft e r c o a g u l a t i o n w it h 6 0 m g /L o f a l u m w a s 7 3 3
a n d 6 0 8 , r e s p e c t i v e l y T h e pH o f t h e w at e r b e f o r e a n d a ft e r e n h a n c e d c o a g u l at i o n w it h
IVDE X a n d a l u m w e r e 7 14 a n d 6 9 2 , r e s p e c t i v e l y T u r b i d it y i n c r e a s e d i n i t i a l l y u p o n
4 5
a l u m a d d i t i o n a s t h e d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n i n t h e w a t e r w a s c o n v e r t e d t o a n o n -
s e t t l i n g p a r t i c u l a t e f o r m a t a lu m d o s a g e s b e l o w 4 0 m g/ L A t 4 0 mg / L a l u m , c o a g u l a t i o n
o f t u r b i d i t y w a s i n i t i a t e d , a n d a t 6 0 m g/ L o f a l u m , t u r b i d i t y w a s r e du c e d t o l e s s t h a n 2
N T U
4 . 3 . SU MM A R Y
T O C
,
U V 2 5 4
,
T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l , a n d H A A f o r m a t i o n p o t e n t i a l a l l
d e c r e a s e d a s a r e s u l t o f e n h a n c e d c o a g u l a t i o n w it h a lu m , a n d e v e n g r e a t e r r e m o v a l s w e r e
a c h i e v e d i n w a t e r s t r e a t e d w i t h M E X a n d a l u m
,
e v e n a t l o w e r a l u m d o s e s T a b l e 4 2
s u m m a r i z e s t h e fi n d i n g s f o r a l l n i n e w a t e r s i n t h i s s t u dy
SU V A v a l u e s f o r e a c h u t i l i t y a n d t h e p e r c e n t r e m o v a l s a c hi e v e d b y a l u m - , a n d
M IE X a n d a lu m - t r e a t m e n t w i t h r e s p e c t t o t h e r a w w a t e r v a l u e s a r e s h o w n i n T a b l e 4 3
T hi s t a b l e d e m o n s t r a t e s t h a t t h e p e r c e n t a g e o f T O C , U V a b s o r b a n c e , a n d T H M F P
r e m o v e d b y M I E X a n d a l u m - t r e a t m e n t i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g SU V A v a l u e s A l u m
c o a g u l a t i o n h a s b e e n s h o w n i n l i t e r a t u r e t o p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e U V ab s o r b i n g m a t e r i a l
a n d T H M p r e c u r s o r s f r o m r a w w a t e r s (e g K a v a n a u g h , 1 9 7 8 ; B a b c o c k a n d Si n g e r , 1 9 7 9 ;
E d z w a l d e t a l , 1 9 8 5 ) M I E X s h o w e d n o p r e f e r e n c e f o r T H M p r e c u r s o r s i n w a t e r s w i t h
SU V A v a l u e s a b o v e 2 0 L / m g - m H o w e v e r , t h e r e w a s a s ig n i f i c a n t p r e f e r e n c e f o r T H M
p r e c u r s o r s i n w a t e r s w i t h SU V A v a l u e s b e l o w 2 0 L / m g - m , a s t h e p e r c e n t r e du c t i o n i n
T H M FP e x c e e d e d t h e p e r c e n t r e d u c t i o n i n T O C c o n c e n t r a t i o n M IE X a n d a lu m -
t r e a t m e n t s h o w e d a s l i g h t p r e f e r e n c e f o r t h e r e m o v a l o f U V a b s o r b i n g n a t u r a l o r g a n i c
m a t e r i a l i n a l l w a t e r s F u r t h e r s p e c u l a t i o n o n t h e p r e f e r e n c e o f M I E X f o r a r o m a t i c o v e r
a l i p h a t i c c a r b o n c o m p o u n d s , o r h y d r o p h o b i c o v e r h y d r o p h i l i c c o m p o u n d s c a n n o t b e
m a d e w i t h o u t a t h o r o u g h w a t e r q u a l i t y c h a r a c t e r i s t i c s a n a l y s i s o f e a c h w a t e r
T T H M c o n c e n t r a t i o n s f o l l o w i n g c h l o r i n a t i o n o f r aw , a l u m - , a n d M I E X a n d a l u m -
t r e a t e d w a t e r s f o r s e v e n o f t h e n i n e w a t e r s s t u d i e d a r e c o m p a r e d i n F i g u r e 4 12
M a n c h e s t e r a n d A u s t i n s h o w o n l y a s m a l l d i f f e r e n c e b et w e e n t h e ir r a w a n d a l u m -
c o a g u l a t e d T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l s A u st i n a n d M a n c h e st e r w e r e b o t h l o w T O C
w a t e r s w it h r e l a t i v e l y l o w SU V A s , a n d it w a s t h e r e f o r e d i f i c u l t t o a c h i e v e a p p r e c i a b l e
4 6
T a b l e 4 . 2 . SU M MA R Y
U t i l it y T r e a t m e n t
T O C
(m g / L )
U V 2 5 4
( 1 /c m )
T H M F P
( u g / L )
H A A F P
( u g / L )
R a w
D u r h a m
,
N C 3 0 m g / L A l u m




0 . 1 7 5
0 0 4 2
0 0 14
M a n a t e e C o , F L
I n d i a n a p o l i s ,
I n d i a n a
H a c k e n s a c k
,
N J
M a n c h e s t e r
,
N H







R a w 10 6 0 4 7 7 3 3 5 2 6 4
6 0 m g / L A l u m 5 3 0 10 6 2 2 2 12 5
8 mL / L M I E X + 10 m g / L A l u m 1 4 0 0 2 9 n r n i _
R a w 4 6 0 0 8 8 n r 59 3
3 0 m g / L A l u m 3 . 4 0 0 6 8 9 4 8 3 8 5
6 m L / L M I E X + 12 m g /L A l u m n r 0 0 5 8 5 1 7 n r
R a w 4 3 0 10 6 13 1 8 1 2
4 0 m g / L A l u m n r 0 0 5 8 84 7 5 3 9
4 m L / L M I E X + 12 m g /L A l u m n r 0 0 2 2 3 6 n r
R a w 2 6 0 0 3 73 4 3 1 2
10 m g / L A lu m 2 0 0 2 9 5 8 2 5 4
2 mL / L M I E X + 10 m g /L A l u m 1 4 0 0 16 2 9 4 12 7
R a w 12 0 13 5 2 3 9 1 13
4 5 m g / L A l u m 4 . 9 0 10 0 16 7 72 . 6
6 m L / L M I E X + 2 0 m g /L A l u m 2 4 0 0 3 2 8 0 8 4 6 4
M u n i c i p a l W a t e r
D i s t r i c t
,
C A
A u s t in
,
T X
R a w 2 8 0 0 8 1 16 4 6 7
3 0 m g / L A l u m 2 0 0 4 8 10 9 5 0 7
6 m L / L M I E X + 10 m g / L A l u m 1 1 0 0 16 3 5 . 2 14 2
R aw 2
.
8 0 0 56 1 19 1 19
2 0 mg / L A l u m 2 6 0 0 4 1 10 1 3 2 5
6 m L / L M I E X + 10 m g /L A l u m 1 3 0 0 12 2 5 2 24 0
R a w 2 6 4 1 0 9 6 6 6 5 83 3
T a m p a , F L 15 0 m g / L A l u m 9 3 0 2 19 19 6 18 0
8 m L / L M I E X + 4 5 m g /L A l u m 2 9 0 0 4 7 7 9 9 n m
n r
= n o t r e p o r te d b e c a u s e i t d i d n o t m e e t o u r q u a l i ty a s s u r a n c e c r i t e r i a
n m = n o t m e a s u r e d
♦ E x p e r i m e n t s o n Si o u x F a l l s w e r e r e p e a t e d t o v e r i l y t h e r e p r o d u c ib i l i ty o f t h e e x p e r i m e n ta l p r o c e d u r e s
T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l f r o m th e s e c o n d s e t o f e x p e r i m e n t s w a s w i t h i n 10 % o f t h e v a l u e s
o b t a i n e d i n t h e fi r s t s e t o f e x p e r i m e n t s D a ta f r o m t h e fi r s t s e t i s r e p o r t e d h e r e
4 7
T a b l e 4 . 3 . S U V A V a l u e s f o r E a c h W a t e r a n d P e r c e n t R e m o v a l s A c h i e v e d b y A l u m -
a n d M I E X + A l u m - T r e a t m e n t a s C o m p a r e d t o R a w Wa t e r
U t i l i t y
R a w Wa t e r
S U V A
( L / m g - m )
T r e a t m e n t
P e r c e n t
R e d u c t i o n
I n T O C
P e r c e n t
R e d u c t i o n
i n U V 2 5 4
P e r c e n t
R e d u c t i o n
i n T H M F P
M a n a t e e C o . , F L 4 . 5
A lu m 5 0 %





T a m p a , F L 4 0
A lu m 6 5 %





D u r h a m
,
N C 3 5
A lu m 3 9 %





M u n i c i p a l W a t e r
D is t r ic t , C A
3 0
A l u m 2 9 %





H a c k e n s a c k
,
N J 2 7
A l u m







S io u x F a l ls
,
S D 2 7
A l u m 4 4 %





A u s t i n
,
T X 2 . 0
A lu m 7 %





In d i a n a p o l i s , IN 1 9
A l u m 2 6 %





M a n c h e s t e r
,
N H 1 4
A lu m 2 3 %





n r = n o t r e p o r t e d d u e t o p r o b l e m s w it h a n a ly t i c a l i n s t r u m e n t a t io n
r e m o v a l o f T O C i n t h e s e w a t e r s
,
w i t h a l u m a l o n e A u s t i n w a t e r i n p a r t i c u l a r w a s
d i f fi c u lt t o c o a g u l a t e b e c a u s e it w a s a l s o a hi g h a l k a l i n i t y w a t e r , a n d h i g h l e v e l s o f
a l k a l i n it y h a v e b e e n k n o w n t o i n t e r f e r e w i t h e f f e c t i v e t u r b i d i t y a n d T O C r e m o v a l b y
a l u m c o a g u l a t i o n
A m u c h g r e a t e r r e d u c t i o n i n T B DV I f o r m a t i o n p o t e n t i a l w a s o b s e r v e d f o r t h e
w a t e r s t r e a t e d w it h M I E X a n d a l u m a s c o m p a r e d t o t he r a w w a t e r s o r t o t h e w a t e r s
t r e a t e d b y a l u m a l o n e T h e v a s t m a j o r i t y o f t h i s r e d u c t i o n w a s a t t r i b u t a b l e t o t h e M I E X
t r e a t m e n t a n d l it t l e a d d i t i o n a l r e m o v a l w a s a c h i e v e d b y t h e a l u m Sp e c i f i c p e r c e n t
r e m o v a l s f o r e a c h w a t e r a r e s h o w n i n T a b l e 4 3 T h e s e fi n d i n g s c o mp l e m e n t t h e w o r k o f
4 8
2 5 0
O 1 0 0
m R a w
A l u m
EX + A lu m
T m M fo r T a m p a
ra w w a t e r is 6 6 5 u g / L
D u r ha m
,
NC H a c ke n s a c k
,
M a n c he s t e r
,
N H S i o u x F a l ls
,
S D M W D , C A A u s t i n , T X T a m p a , F L
NJ
S o u r c e o f W a t e r
F ig u r e 4 1 2 T T H M c o n c e n t r a t i o n in r a w , a lu m - , a n d M I EX + a lu m - t r e a t e d w a t e r s f o r
d i f f e r e n t s o u r c e w a t e r s
o t h e r r e s e a r c h e r s w ho h a v e d e m o n s t r a t e d t h a t i o n e x c ha n g e i s a n e f f e c t i v e t o o l i n
r e m o v i n g D B P p r e c u r s o r s (e g R o o k a n d E v a n s , 1 9 7 9 ; K i m a n d Sy m o n s , 1 9 9 1 )
A s im i l a r t r e n d w a s o b s e r v e d f o r H A A f o r m a t i o n p o t e n t i a l , a s F i gu r e 4 13
i l l u s t r a t e s . I n t h i s f i g u r e , i t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e M I E X - t r e a t e d s a m p l e r e f e r s t o t h e
M I E X b a t c h - t r e a t e d w a t e r a l o n e
,
a n d n o t t h e M IE X a n d a l u m - t r e a t e d w a t e r A l u m
c o a g u l a t i o n b y i t s e l f r e d u c e d H A A f o r m a t i o n p o t e n t i a l , a s e x p e c t e d , b u t t h e r e m o v a l s b y
M I E X w e r e m u c h g r e a t e r , i e 5 9 % f o r M a n c h e s t e r , 5 9% f o r Si o u x F a l l s , 7 9 % f o r M WD ,
a n d 8 0% f o r A u s t i n
T h e r e l a t i o n s hi p b e t w e e n T H A A a n d T T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l s i s s h o w n i n
F i g u r e 4 14 T h e c o r r e l a t i o n i m p l i e s t ha t T H M d a t a , w hi c h a r e m u c h m o r e p l e n t i f u l i n
t h i s w o r k
,
c a n b e e x t r a p o l a t e d t o s u g g e s t t h a t H A A p r e c u r s o r s a r e r e m o v e d a s w e l l a s







A l u m
0 M IEX
M a n c h e s t e r N H S io u x F a l ls S D M W D C A A u s t i n TX
S o u r c e o f W a t e r
F ig u r e 4 1 3 T H AA c o n c e n t r a t i o n i n r a w , a lu m - a n d M lE X - t re a t e d w a t e r s f o r
d i f fe r e n t s o u r c e w a t e r s
D ) 2 0 0
y = 0 7 3 x - 1 7 8 7
R
^
= 0 7 8
1 5 0 2 0 0 2 5 0
T T H M C o n c e n t r a t i o n (u g / L )
4 0 0
F ig u r e 4 1 4 R e la t i o n s h ip b e tw e e n T H A A a n d T T H M f o r m a t i o n f o r r a w , a l u m - a n d
M l E X - t r e a t e d w a t e r s
,
e x c l u d i n g T a m p a r a w w a t e r d a t a po i n t L a r g e s q u a r e s
d e n o t e r a w w a t e r s
50
4 . 4 . R E M O V A L O F B R O M I D E B Y M I E X
T a b l e 4 4 s h o w s t h a t M I E X r e s i n w a s c a p a b l e o f r e m o v i n g b r o m i d e fr o m th o s e
w a t e r s t h a t w e r e a n a l y z e d fo r b r o m i d e b e f o r e a n d a ft e r M I E X t r e a tm e n t , a n d t h a t
b r o m i d e r e m o v a l d e c r e a s e d a s a l k a l i n i t y i n c r e a s e d Si n c e M I E X c o n t a i n s a s t r o n g - b a s e
a n i o n e x c h a n g e r e s i n , h i g h a l k a l i n i t y w a t e r s o f f e r m o r e c o m p e t it i o n i n i o n e x c h a n g e
a p p l i c a t i o n s b e c a u s e o f t h e h i g h c o n c e n t r a t i o n o f b i c a r b o n a t e i o n s c o m p e t i n g w i t h
br o m i d e f o r t h e i o n e x c h a n g e s i t e s
T a b l e 4 . 4 . R e m o v a l o f B r o m i d e b y M I E X
U t i l i t y T r e a t m e n t
B r -
(u g / L )
a l k a l i n i t y
(m g / L a s
C a C 0 3 )
I n d i a n a p o l i s
R a w




T a m p a
R a w




M a n a t e e
R a w




M a n c h e s t e r
R a w
B a t c h t r e a t e d
13 7
< 10
B r o m i d e h a s b e e n s h o w n t o a f f e c t t h e c o n c e n t r a t i o n a n d s p e c i a t i o n o f T H M s a n d
H A A s (e g St e v e n s , e t a l , 1 9 7 6 ; P o u r m o g ha d d a s , e t a l , 1 9 9 3 ; C o w m a n a n d Si n g e r ,
1 9 9 5 ) T h e f o r m a t i o n o f d i c h l o r o a c e t i c a c i d , t r i c h l o r o a c e t i c a c i d , a n d c h l o r o f o r m h a s
b e e n s h o w n t o d e c r e a s e a s t h e c o n c e n t r a t i o n o f b r o m i d e i n c r e a s e s (R o o k , 1 9 7 8 ;
P o u r m o g h a d d a s , e t a l , 1 9 9 3 ; C o w m a n a n d Si n g e r , 1 9 9 5 ) W h e n r a w w a t e r i s c o a g u l a t e d
w it h a lu m
,
t h e c o n c e n t r a t i o n o f T O C d e c r e a s e s
,
b u t t he b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n t e n d s t o
r e m a i n c o n s t a n t H e n c e
,
t h e r a t i o o f b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n t o T O C c o n c e n t r a t i o n
i n c r e a s e s
,
a n d t h e r e fo r e m o r e b r o m i n a t e d T H M s a n d H A A s a r e p r o d u c e d u p o n
s u b s e q u e n t c h l o r i n a t i o n T h i s c a n b e s e e n i n F i g u r e 4 15 a s a d e c r e a s e i n t h e p e r c e n t o f
T T H M d u e t o c h l o r o f o r m i n a l l o f t h e a l u m - t r e a t e d s a m p l e s T h i s s a m e p h e n o m e n o n h a s
b e e n d e m o n s t r a t e d f o l l o w i n g G A C a n d m e m b r a n e t r e a t m e n t f o r T O C (N OM ) r e m o v a l
F i g u r e 4 1 5 a l s o s h o w s t h e p e r c e n t o f T T H M a t t r i b u t a b l e t o c h l o r o f o r m fo r t h e M I E X
5 1
A u m
M E X + A l u m
A u s t in
(2 3 6 )
M W D
(2 1 5)
T a r r p a
( 9 4 5 )
S i o u x F a l l s
(9 1 2 )
H a c l^ e n s a c k
( 4 2 5 )
D u r h a m
( 18 8)
M a n c h e s t e r
( 1 3 7 )
S o u r c e o f Wa t e r { B r - C o n c e n t r a t i o n i n u g / L )
F ig u r e 4 1 5 P e rc e n t T T H M d u e t o c h l o r o f o r m in r a w , a l u m - , a n d M IE X + a lu m - t r e a t e d w a t e r s
a n d a l u m - t r e a t e d s a m p l e s . A u s t i n a n d MWD a r e t w o l o w T O C w a t e r s t h a t ha d l o w
c h l o r i n e d e m a n d s a n d h i g h b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e r a w w a t e r T h e y a l s o e x h i b it e d
l o w e r p e r c e n t T O C r e m o v a l t ha n t h e h i g h e r T O C w a t e r s b u t a c h i e v e d s i g n i f i c a n t b r o m i d e
r e m o v a l s a s a r e s u l t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t H e n c e t h e y h a d l o w e r b r o m i d e t o T O C
r a t i o s t h a n t h e o t h e r w a t e r s T h e d e c r e a s e i n t h e b r o m i d e t o T O C r a t i o a s a r e s u lt o f
M I E X a n d a l u m t r e a t m e n t f a v o r e d t h e f o r m a t i o n o f m o r e c h l o r o f o r m t h a n b r o m i n a t e d
T H M s p e c i e s c o mp a r e d t o t h e a l u m - t r e a t e d w a t e r s f r o m t h e s a m e s o u r c e A c c o r d i n g l y ,
t h e p e r c e n t a g e o f T T H M a s c h l o r o f o r m i n c r e a s e d f o r t h e M I E X a n d a l u m - t r e a t e d s a m p l e s
i n t h e s e t w o w a t e r s M a n c h e s t e r a n d D u r h a m a l s o s h o w e d a n i n c r e a s e i n t h e p e r c e n t a g e
o f T T H M a s c h l o r o f o r m i n t he M I E X a n d a l u m - t r e a t e d w a t e r a s c o m p a r e d t o t h e a l u m -
t r e a t e d w a t e r I n t e r e s t i n g l y , D u r h a m a n d M a n c h e s t e r h a d v e r y l o w b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n s
,
1 8 8 u g / L a n d 13 7 u g /L , r e s p e c t i v e l y I f a l l o f t h e b r o m i d e i n t he s e
w a t e r s w e r e r e m o v e d
,
w h i c h i s l i k e l y b e c a u s e t h e y h a d e x t r e m e l y l o w a l k a l i n it i e s (2 0
m g / L a n d 4 m g / L , r e s p e c t i v e l y ), t he b r o m i d e t o T O C r a t i o s i n t h e s e w a t e r s w o u l d b e
e x t r e m e l y l o w a s w e l l , a c c o u n t i n g f o r t h e s p e c i a t i o n s h i ft t o w a r d s m o r e c h o l o f o r m T he
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o t h e r w a t e r s d i d n o t s h o w t h e s a m e t r e n d , p e r h a p s b e c a u s e t h e b r o m i d e t o T O C r a t i o
i n c r e a s e d d u e t o p r o p o r t i o n a l l y l a r g e r p e r c e n t T O C r e m o v a l s w i t h r e s p e c t t o t h e r a w
w a t e r (e g T a m p a , Si o u x F a l l s )
B r o m i d e r e m o v a l w i t h M I E X w a s a n u n e x p e c t e d o u t c o m e o f t h i s i n v e s t i g a t i o n a s
t h e o bj e c t i v e s o f t h e p r o j e c t w e r e n o t t o d e t e r m i n e t h e e f fe c t s o f M I E X o n b r o m i d e
r e m o v a l o r o n D B P s p e c i a t i o n I t i s a n i n t e r e st i n g fi n d i n g a n d o n e w o r t h y o f ft i r t h e r
s t u d y , a s b r o m i n a t e d d i s i n f e c t i o n by - p r o d u c t s a r e b e l i e v e d t o b e m o r e h a r m f l i l t o pu b l i c
h e a lt h t h a n t h e i r c h l o r i n a t e d c o u n t e r p a r t s
4 . 5 . C O ST
A c r u d e c o s t m o d e l w a s c r e a t e d t o c o m p a r e t h e c o s t o f a d d i n g a M IE X t r e a t m e n t
t r a i n o n t o a n e x i s t i n g w a t e r t r e a t m e n t p l a n t a n d t he c o r r e s p o n d i n g c o s t s a v i n g s du e t o a
r e d u c t i o n o f t h e r e q u i s i t e a l u m d o s a g e f o r t h e r e m o v a l o f t u r b i d i t y C o st s w e r e c o m p u t e d




a n d 10 0 M G D p l a n t t o c o m p a r e e c o n o m i e s o f s c a l e A p p e n d i x D c o n t a i n s a
l i s t o f a s s u m p t i o n s u s e d i n t h e a n a l y s i s a n d T a b l e 4 5 s h o w s h o w t h e c o s t s w e r e b r o k e n
d o w n i n t o c a p i t a l a n d o p e r a t i n g e x p e n s e s T h e o p e r a t i n g c o st s f o r a M I E X s y s t e m
i n c l u d e d t he c o s t o f p o w e r , r e s i n , r e g e n e r a n t , a n d d i s p o s a l o f w a s t e r e g e n e r a n t T h e s e
c o s t s w e r e o b t a i n e d f r o m O r i c a
,
t h e r e s i n m a n u f a c t u r e r (B o u r k e , 2 0 0 0) A h i g h a n d a
l o w e s t i m a t e f o r o p e r a t i n g c o s t s a s s o c i a t e d w i t h M I E X w a s g e n e r a t e d b a s e d o n a r a n g e o f
e s t im a t e s a n d d i s p o s a l o pt i o n s T h e s e v a l u e s w e r e u s e d t o b a n d t h e e x p e c t e d c o st o f a
M I E X s y s t e m C a p i t a l c o s t s f o r a M I E X s y s t e m i n c l u d e d t h e c o s t o f t h e r e g e n e r a t i o n
s y s t e m , m i x i n g t a n k , a n d s e d im e n t a t i o n t a n k T h e c o s t o f t h e r e g e n e r a t i o n s y s t e m w a s
o b t a i n e d f r o m E P A
'
s E s t im a t i n g W a t e r T r e a t m e n t C o s t s p u b l i c a t i o n (U SE ? A , 1 9 7 9 )
T h e c o s t o f t h i s s y s t e m w a s b r o u g h t u p t o d a t e u s i n g a c o st i n g i n d e x f r o m St a t i s t i c a l
A b s t r a c t s o f t h e U n i t e d St a t e s (U . S . C e n s u s B u r e a u , 1 9 9 9) T h e c o s t o f t h e m i x i n g t a n k
a n d s e d i m e n t a t i o n t a n k w a s o bt a i n e d f r o m C a m p D r e s s e r a n d M c K e e , a n e n v i r o n m e n t a l
e n g i n e e r i n g c o n s u l t i n g fi r m s p e c i a l i z i n g i n w a t e r t r e at m e n t p l a n t d e s i g n (D o w b i g g i n ,
2 0 0 0 ) O p e r a t i n g c o s t s f o r a l u m i n c l u d e d t he c o st o f t he a l u m a n d t h e c o s t o f s l u d g e
d i s p o s a l t o s a n i t a r y s e w e r s E s t im a t i n g t h e c o st o f a lu m w a s a s t r a i g ht f o r w a r d c a l c u l a t i o n
d e s c r ib e d i n A p p e n d i x D T h e c o st o f s l u d g e d i s p o s a l r e qu i r e d fi r s t c a l c u l a t i n g th e m a s s
5 3
T a b le 4 . 5 . C o s t A n a ly s i s W o r k s h e e t
P a r a m e t e r
O p e r a t in g c o s t s f o r M IEX
o p e r a t i n g c o s t s ( p o w e r , r e s i n , r e g e n e r a n t )
h ig li e s t im a t e ($ / d )
l o w e s t im a t e ($ / d )
c o s t o f m ie x b a s e d o n t h is e s t i m a t e ( h ig h ) ($ / d )
c o s t o f m ie x b a s e d o n t h i s e s t im a t e ( l o w ) ($ / d )
d is p o s a l o f w a s t e r e g e n e r a n t ($ / d ) ( h ig h )
d is p o s a l o f w a s t e r e g e n e r a n t ($ / d ) ( lo w )
C a p ita l C o s t s f o r M IE X
C o s t o f r e g e n e r a t i o n s y s t e m i n 1 9 7 9 ($ m i l l i o n )
G D P in d e x f o r 1 9 7 9 ( 1 9 9 2 Is b a s e y e a r = 1 0 0 )
G D P in d e x fo r 1 9 9 8 (2 0 0 0 d a t a n o t a v a i l a b l e )
C o s t o f r e g e n e r a t i o n s y s t e m In 1 9 9 8 ($ )
C o s t o f m i x i n g t a n k ($ m i l l i o n )
C o s t o f s e d im e n t a t i o n t a n l< ( $ m i l l i o n )
O p e r a t in g C o s t s f o r A l u m
f o r X m g / L a l u m a d a y , c o s t ($ / d ) is c o m p u t e d :
8 3 4
*
(d o s e m g / L )
*
(s i z e o f p la n t IVIG D )
*
1 0 0 % /
(8 5 % )
*
c o s t ( $/ lb )
m g / L a l u m u s e d
c o s t o f a l u m ($ / lb )
c o s t o f a l u m ($/ d )
m a s s o f s l u d g e p r o d u c e d (Ib / d )
v o lu m e o f s lu d g e p r o d u c e d (m
' ^
S / y r )
v o l u m e o f s lu d g e ( M G / y r )
c o s t o f d i s p o s a l t o s a n i t a r y s e w e rs ($ /y r )
C a p i ta l C o s t s f o r A l u m
n o n e
,
t h e p r o c e s s i s a l r e a d y i n s t a l l e d
P l a n t U s e s M IE X
P l a n t S iz e (M G D )




















2 0 0 0













6 8 6 8
6 1 7
1 4 5 6
0 4
1 1 8 8
2 0 0 0 0
14 0 0 0
1 6 0 0 0
1 1 2 0 0




1 1 2 7





6 8 6 8 2
6 1 7 2
14 5 6 4
3 8
1 19 34
C o n v e n t i o n a l P la n t
P l a n t S i z e (M G D )










4 12 0 9
2 4 5 2
5 7 8 6
1 5
4 7 3 8
6 0
0 0 7
4 12 0 9 4
2 4 5 2 0
5 7 8 6 4
1 5 3
4 74 3 3
T O T A L C A P IT A L ($ m i l l i o n ) 1 0 1
T O T A L O P E R A T IN G C O S T S ($ m l l l i o n / y r ) (h ig h 0 1 13
T O T A L O P E R A T IN G C O S T S ($ m i l l l o n / y r ) (l o w ) 0 0 7 6
P r e s e n t e q u i v a l e n t c o s t f o r t h e s y s t e m
= c a p i t a l c o s t s + o p e r a t i n g c o s t s (P / A , i , n )
in t e r e s t r a t e (% )
l i f e c y c l e (y e a r s )
(P / A , i , n )
h ig h c o s t e s t im a t e
lo w c o s t e s t im a t e
8
2 0




1 1 2 8
0 7 6 3
8
2 0
9 8 1 8 1
1 5 4
1 1 8
2 3 8 1
1 1 2 7 9
7 6 2 9
8
2 0




0 1 5 1
0 1 5 1
8
2 0




1 5 0 9
1 5 0 9
2 0




1 5 0 8 9
15 0 8 9
8
2 0
9 8 18 1
1 4 8
1 4 8
m a x im u m s a v i n g s ( m i l l i o n s o f $ ) - 0 2 8 3 0 1 4
5 4
o f s l u d g e p r o du c e d , t he n , t r a n s l a t i n g t h i s i n t o a v o l u m e o f s l u d g e E P A
'
s E s t im a t i n g
W a t e r T r e a t m e n t C o st s p u b l i c a t i o n (U SE P A , 1 9 7 9 ) a n d t h e c o s t i n g i n d e x w e r e u s e d t o
c a lc u l a t e t h e a n n u a l c o s t o f d i s p o s a l t o s a n i t a r y s e w e r s T h e r e w e r e n o c a p i t a l c o s t s
a s s o c i a t e d w i t h a l u m t r e a t m e n t b e c a u s e t h e c o a g u l a t i o n p r o c e s s w a s a s s u m e d t o b e
a l r e a d y i n p l a c e
T o t a l c a p i t a l a n d o p e r a t i n g e x p e n s e s a r e s u m m a r i z e d n e a r t h e b o t t o m o f T a b l e
4 5 T h e p r e s e n t v a l u e o f t h e o p e r a t i n g c o s t s w a s c a l c u l a t e d a s s u m i n g a n 8 % i n t e r e s t r a t e
a n d a 2 0 - y e a r l i f e c y c l e T h e p r e s e n t v a l u e o f t h e o p e r a t in g c o s t s w a s a d d e d t o t h e
c a p it a l c o s t s f o r t h e M I E X s y s t e m t o c o m p a r e t h e p r e s e n t v a lu e c o s t o f a d d i n g a M I E X
t r e a t m e n t t r a i n o n t o a n e x i s t i n g w a t e r t r e a t m e n t p l a n t w it h t h e o p e r a t i n g c o s t s t h a t w o u l d
b e i n c u r r e d i f c o n v e n t io n a l a l u m t r e a t m e n t c o n t i n u e d t o b e t h e p r im a r y f o r m o f o r g a n i c
c a r b o n a n d t u r b i d i t y r e m o v a l T h e m a x im u m s a v i n g s a r e t h e d i f f e r e n c e b e tw e e n t h e
c o n v e n t i o n a l a l u m t r e a t m e n t p l a n a n d t h e l o w e st im a t e f o r a M I E X sy s t e m A p o s i t i v e
n u m b e r i n d i c a t e s t h e m a x i m u m a m o u n t o f m o n e y t h a t c o u l d b e s a v e d b y i n s t a l l i n g a
M IE X s y s t e m , w h e r e a s a n e g a t i v e n u m b e r i n d i c a t e s t h a t M I E X i s n o t l i k e l y t o b e c o s t -
e f f e c t i v e a t t h i s s c a l e
T h e a b o v e a n a l y s e s w e r e c o m p u t e d f o r a fi x e d i n t e r e s t r a t e ( 8% ) a n d l i f e c y c l e
(2 0 y e a r s ) C h a n g i n g t h e i n t e r e st r a t e o r n u m b e r o f y e a r s i n t h e l i f e c y c l e c a n h a v e a
s i g n i fi c a n t e f f e c t o n d e t e r m i n i n g i f M IE X t e c h n o l o g y i s c o s t - e f f e c t i v e F ig u r e 4 16
s h o w s t h e p r e s e n t v a lu e o f t h e l i f e c y c l e c o s t s f o r a 1 0 M GD p l a n t a s a f u n c t i o n o f t h e
n u m b e r o f y e a r s i n t h e l i f e c y c l e f o r a n 8 % i n t e r e s t r a t e M IE X e n t e r s t h e c o s t - e f f e c t i v e
r a n g e a f t e r a p p r o x im a t e l y a n 8 - y e a r l i f e c y c l e I f t h i s p l a n t w e r e t o i n v e s t i n M LE X
t e c hn o l o g y , i t c o u l d p a y f o r i t s e l f i n a s l it t l e a s e i g ht y e a r s A p p e n d i x E s h o w s t h e e f f e c t
o f c h a n g i n g t h e n u m b e r o f y e a r s i n t h e l i f e c y c l e o n t h e p r e s e n t v a l u e c o s t f o r t h e M I E X
a n d c o n v e n t i o n a l s y s t e m s f o r a 1 a n d 10 0 M G D p l a n t A p p e n d i x E a l s o s h o w s t h e e f fe c t
o f c h a n g i n g t h e i n t e r e s t r a t e f o r a c o n s t a n t l i f e c y c l e (2 0 y e a r s ) o n t h e p r e s e n t v a l u e c o s t
f o r t h e M I E X a n d c o n v e n t i o n a l s y s t e m s f o r a 1 , 1 0 , a n d 10 0 M GD p l a n t T a b l e 4 5,









M l EX (hig h)
M l E X (lo w )
A lu m o n ly
2 0 3 0 4 0
n u m b e r o f y e a r s i n t h e l i f e c y c i e
F i g u r e 4 16 T h e p r e s e n t v a lu e o f t h e l i f e c y c l e c o s t s f o r a 1 0 M G D p la n t a s a f u n c t io n o f
t h e n u m b e r o f y e a r s i n t h e l i f e c y c l e ( i n t e r e s t r a t e = 8 % )
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a lu m i s r e q u i r e d w i t h M I E X t r e a t m e n t a n d 6 0 mg / L o f a l u m i s r e q u i r e d w i t h o u t M I E X
t r e a t m e n t
F o u r p o s s i b l e s c e n a r i o s f o r a l u m d o s e r e q u i r e m e n t s a n d w h a t i t w o u l d c o s t t o
b u i l d a n d o p e r a t e a f a c i l it y f o r e a c h s c e n a r i o o v e r a 2 0 - y e a r l i f e c y c l e a s s u m i n g a n 8 %
i n t e r e s t r a t e a r e c o m p a r e d i n T a b l e 4 6 A l u m d o s e s f o r e a c h s c e n a r i o w e r e b a s e d o n
a l u m r e q u i r m e n t s t o a c h i e v e e f f e c t i v e t u r b i d i t y r e m o v a l s f o r f o u r o f t h e w at e r s e x a m i n e d
i n t h i s s t u d y I n t h e fi r s t s c e n a r i o , b a s e d o n t h e H a c k e n s a c k r e s u lt s , 1 2 m g / L o f a l u m i s
r e qu i r e d w i t h M I E X t r e a t m e n t a n d 4 0 m g / L o f a l u m i s r e qu i r e d w i t h o u t M I E X t r e a t m e n t
T h e M I E X p r o c e s s i s n o t c o s t - e f f e c t iv e o n a n y s c a l e Sc e n a r i o 2 (M a n a t e e C o ) m a y b e
c o s t - e f f e c t i v e a t t h e 1 0 M G D s c a l e a n d a b o v e T h i s m e a n s t h a t s o m e w h e r e b e t w e e n 1 0
a n d 10 0 M G D , M I E X t r e a tm e n t b e c o m e s c o s t - e f f e c t i v e f o r a M a n a t e e - t y p e w a t e r U n d e r
s c e n a r i o 3 , M I E X i s n o t c o s t - e f fe c t i v e a t a n y s c a l e T h i s e x a m p l e w a s c h o s e n b a s e d o n
Si o u x F a l l s
,
a h i g h a l k a l i n it y , h i g h T O C w a t e r I t i s k n o w n t h a t hi g h a l k a l i n it y w a t e r s a r e
di f f i c u l t t o c o a g u l a t e , a n d t h i s w a s s h o w n b y t h e h i g h c o a g u l a n t d e m a n d , e v e n i n t h e
M I E X - t r e a t e d w a t e r Sc e n a r i o 4
,
b a s e d o n t h e T a m p a r e s u l t s , i s c o s t - e f f e c t i v e o n a l l
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s c a l e s , e v e n w it h t h e h i g h c o a g u l a n t d e m a n d i n t h e M I E X - t r e a t e d w a t e r T h e s e s c e n a r i o s
d e m o n s t r a t e t h a t t h e a m o u n t o f a l u m s a v e d w h e n M I E X t e c h n o l o g y i s u s e d i s v e r y
i m p o r t a n t i n d e t e r m i n i n g c o s t - e f f e c t i v e n e s s
T a b l e 4 . 6 . F O U R S C E N A R IO S F O R A L U M D O S E R EQ U IR E M E N T S
(B A S E D O N WA T E R S IN T H IS S T U D Y )
P r e s e n t V a l u e o f C o s t s o v e r 2 0 y e a r s , i n t e r e s t r a t e
= 8 %
(m i l l i o n s o f d o l l a r s )
P l a n t S i z e (M G D )
1 10 100
S c e n a r i o 1 : H a c k e n s a c k
,
N J
A L U M : 12 m g / L (w / M l E X ) , 4 0 m g / L (w / o M IE X )
w it h M IE X
w it h o u t M IE X
S c e n a r io 2 : M a n a t e e C o
,
F L
A L U M : 10 m g / L (w / M l E X ) , 6 0 m g / L (w / o M IE X )
w it h M IE X
w it h o u t M IE X
S c e n a r i o 3 : S i o u x F a l l s
,
S D
A L U M : 2 0 m g / L (w / M l E X ) , 4 5 m g / L (w / o M IE X )
w it h M IE X
w it h o u t M IE X
S c e n a r io 4 : T a m p a , F L
A L U M : 4 5 m g / L (w / M l E X ) , 1 5 0 m g / L (w / o M IE X )
w it h M IE X
1 . 8 - 2 . 2 1 2 3 - 1 5 9 10 4 - 1 3 9
1 . 0 9 . 9 9 8 8
1 8 - 2 1 1 1 8 - 1 5 4 9 8 7 - 1 3 5
1 . 5 1 4 8 14 8
2 0 - 2 4 14 3 - 1 7 9 12 3 - 1 5 9
1 . 1 1 1 1 1 1 1
2 6 - 3 0 2 0 5 - 2 4 0 18 5 - 2 2 1
O n e l im i t a t i o n o f t h i s c o st a n a l y s i s i s t h a t it u s e d t u r b i d i t y r e m o v a l a s t he
p e r f o r m a n c e c r it e r i o n a n d d o e s n o t c o n s i d e r t h e f a c t t h a t M I E X w a s c a p a b l e o f a c h i e v i n g
r e du c t i o n s i n T O C a n d T H M c o n c e n t r a t i o n s t h a t a l u m t r e a t m e n t a l o n e m a y n e v e r b e a b l e
t o a c h i e v e T hu s
,
t h i s c o s t a n a l y s i s t e n d s t o u n d e r e s t im a t e t he v a l u e o f M EE X
I n s u m m a r y , t h e c o s t - e f f e c t i v e n e s s o f M I E X w i l l d e p e n d o n t he c a p a c i t y o f t h e
w a t e r t r e a t m e n t p l a n t , t h e m a g n i t u d e o f t h e r e d u c t i o n i n a l u m d o s a g e , t h e c o r r e s p o n d i n g
r e qu i s i t e a l u m d o s e , a n d t h e s i g n i f i c a n t d e g r e e t o w h i c h u s e o f M IE X f o r D B P c o n t r o l i s
a b l e t o o b v i a t e t h e n e e d f o r o t h e r m o r e e x p e n s i v e t e c h n o l o g i e s s u c h a s o z o n e , G A C , a n d
m e m b r a n e s I n t e r e s t r a t e s a n d t h e l i f e s p a n o f t h e in v e s t m e n t w i l l a l s o b e fa c t o r s , a s w e l l
5 7
a s t h e c o s t o f M I E X r e g e n e r a t i o n a n d d i s p o s a l o f t h e w a s t e r e g e n e r a n t s t r e a m T h e c o s t
a n a l y s i s p e r f o r m e d h e r e s h o u l d b e c o n s i d e r e d o n ly a s p r e l im i n a r y
5 8
C H A P T E R 5




. C O N C L U SI O N S
M I E X t e c h n o l o g y r e p r e s e n t s a n o t h e r t o o l f o r p o t e n t i a l u s e b y w a t e r u t i l it i e s t o
e n h a n c e t h e r e m o v a l o f n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l (D B P p r e c u r s o r s ) i n d r i n k i n g w a t e r
b e y o n d t h a t a c h i e v a b l e b y c o a g u l a t io n a l o n e T h e c o n c l u s i o n s o f t h i s i n v e s t i g a t i o n a r e a s
f o l l o w s :
• E n h a n c e d c o a g u l a t i o n w i t h M I E X w a s f o u n d t o b e v e r y e f f e c t i v e f o r r e m o v i n g T H M
p r e c u r s o r s fr o m t h e n i n e w a t e r s e x a m i n e d T H M fo r m a t i o n p o t e n t i a l w a s r e d u c e d b y
m o r e t h a n 6 0 % i n a l l w a t e r s e x a m i n e d
• R e s i d u a l T O G c o n c e n t r a t i o n
,
U V a b s o r b a n c e , a n d T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l w e r e a l l
s u b s t a n t i a l l y l o w e r a s a r e s u l t o f M I E X a n d a l u m t r e a t m e n t a s c o m p a r e d t o a l u m
c o a g u l a t i o n a l o n e
• H A A f o r m a t io n p o t e n t i a l w a s s u b s t a n t i a l l y l o w e r a s a r e s u lt o f M I E X t r e a t m e n t a s
c o m p a r e d t o a lu m c o a g u l a t i o n
• M I E X w a s c a p a b l e o f r e m o v i n g b r o m i d e f r o m t h e s u r f a c e w a t e r s e x a m i n e d ; b r o m i d e
r e m o v a l d e c r e a s e d a s a l k a l i n i t y i n c r e a s e d
• M I E X s u b s t a n t i a l l y l o w e r e d t h e c o a g u l a n t d e m a n d o f t h e t r e a t e d w a t e r
• T h e c o s t - e f f e c t i v e n e s s o f a d d i n g a M I E X t r e a t m e n t t r a i n o n t o a n e x i s t i n g s u r f a c e
w a t e r t r e a t m e n t p l a n t w a s fo u n d t o b e a f l i n c t i o n o f t h e s i z e o f t h e w a t e r t r e a t m e n t
p l a n t , t h e m a g n i t u d e o f t h e r e d u c t i o n i n a l u m d o s e , a n d t h e s i g n i fi c a n t d e g r e e t o
w h i c h u s e o f M I E X f o r D B P c o n t r o l i s a b l e t o o b v i a t e t h e n e e d f o r o t h e r m o r e
e x p e n s i v e t e c h n o l o g i e s s u c h a s o z o n e , G A G , a n d m e m b r a n e s T h e i n t e r e s t r a t e a n d
n u m b e r o f y e a r s i n t h e l i f e c y c l e u s e d t o c o m p u t e t h e p r e s e n t v a l u e o f t h e o p e r a t i n g
c o s t s w e r e a l s o s h o w n t o b e im p o r t a n t f a c t o r s i n d e t e r m i n i n g i f M I E X w o u l d b e a
c o s t - e f f e c t i v e t e c h n o l o g y t o a d d t o a c o n v e n t i o n a l a l u m c o a g u l a t i o n p l a n t
5 . 2 . R E C O M ME N D A T I O N S
H a v i n g s h o w n t h a t M I E X i s c a p a b l e o f r e m o v i n g N OM fr o m n a t u r a l w a t e r s i n a
b e n c h - s c a l e b a t c h t r e a t m e n t m o d e
,
t h e n e x t s t e p i s t o d e m o n s t r a t e t ha t M IE X p e r f o r m s
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e f e c t i v e l y i n c o n t i n u o u s - fl o w r e a c t o r s b y p e r f o r m i n g p i l o t p l a n t t e s t s B e c a u s e v i r g i n
M I E X w a s u s e d i n t h i s s t u d y , r e g e n e r a t i o n e f fi c i e n c i e s a n d r e s i n e f f e c t i v e n e s s a ft e r
m u lt i p l e r e c y c l e w e r e n o t c o n s i d e r e d I n a p i l o t p l a n t s t u dy , t h e s e p a r a m e t e r s c o u l d b e
qu a n t i fi e d a n d t h e r e s u l t s u s e d t o d e t e r m i n e i t s c o st - e f f e c t i v e n e s s f o r a s p e c ifi c p l a n t .
A n o t h e r r e c o m m e n d a t i o n i s t o f u r t h e r e x a m i n e t h e e x t e n t o f b r o m i d e r e m o v a l
w i t h M I E X a n d t o d e t e r m i n e w h a t o t h e r w a t e r q u a l it y c h a r a c t e r i s t i c s a f f e c t b r o m i d e
r e m o v a l e f fi c i e n c y i n a d d it i o n t o a l k a l i n i t y
I t w o u l d a l s o b e i n t e r e s t i n g t o e x a m i n e t h e n a t u r e o f T O C r e m o v a l b y M I E X b y
t r a c k i n g e i t h e r SU V A o r h y d r o p h o b i c a n d h y d r o p h i l i c d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n
c o n c e n t r a t i o n s a s a f u n c t i o n o f i n c r e a s i n g M I E X d o s a g e T h e s e e x p e r im e n t s c o u l d
d e t e r m i n e i f M I E X p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e s e it h e r hy dr o p h o b i c o r hy d r o p h i l i c N O M
F i n a l l y , fi at u r e r e s e a r c h e r s m a y w a n t t o i n c l u d e T O X s a m p l i n g i n t h e i r
c h l o r i n a t i o n s t u d i e s t o v e r i fy t h a t r e d u c t i o n s i n T O X fo r m a t i o n a r e p r o p o r t i o n a l t o
d e c r e a s e s i n T H M a n d H A A c o n c e n t r a t i o n T h i s w o u l d g i v e u t i l it i e s g r e a t e r c o n f i d e n c e
t h a t M I E X w a s s u c c e s s f u l l y m e e t i n g t h e o bj e c t i v e s o f t h e St a g e I D /D B P R u l e
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Y L e v i
,
L K i e n e
,
a n d P Sc r i b e 1 9 9 7 F r a c t i o n a t i o n o f D i s s o lv e d
O r g a n i c M a t t e r F r o m Su r f a c e W a t e r s U s i n g M a c r o p o r o u s R e s i n s . Wa t e r R e s e a r c h ,
3 1 ( 12 ) : 2 9 8 9
A m i r t h a r a j a h , A , a n d K M M i l l s 1 9 82 R a p i d - M i x D e s i g n f o r M e c h a n i s m s o f A l u m
C o a g u l a t i o n J o u r . A WWA , 74 (4 ) : 2 10
A m y , G , B C A l l e m a n , a n d C B C lu fl f 1 9 9 0 R e m o v a l o f D i s s o lv e d O r g a n i c M a t t e r b y
N a n o f i lt r a t i o n J o u r . E n v i r o n m e n t a l E n g i n e e r i n g , 1 1 6 ( 1) :2 0 0




a n d W J M a i e r 1 9 7 9 T r a c e O r g a n i c s R e m o v a l b y A n i o n E x c h a n g e
R e s i n s J o u r A WWA , 7 1 (5 ) :2 7 8




a n d P C Si n g e r 19 7 9 C h l o r i a n t i o n a n d C o a g u l a t io n o f H u m i c a n d
F u l v i c A c i d s J o u r . A WWA
,
7 1 ( 3 V 14 9 - 1 52
B e l l - A j y , K , M A b b a s z a d e g a n , E I b r a h i m , D V e r g e s , a n d M L e C h e v a l l i e r 2 0 0 0
C o n v e n t i o n a l a n d O pt im i z e d C o a g u l a t i o n f o r N OM R e m o v a l J o u r . A WWA , 9 2 ( 10 ) : 4 4




J J L i c h t e n b e r g , a n d R C K r o n e r 1 9 7 4 T h e O c c u r r e n c e o f O r g a n o - h a l i d e s
i n C h l o r i n a t e d D r i n k i n g W a t e r J o u r . A W WA , 6 6 0 2) :7 0 3 - 7 0 6
B o u r k e , M i c h a e l P e r s o n a l c o m m u n i c a t i o n N o v e m b e r 2 0 0 0 .




a n d G L A m y 19 8 3 R e m o v i n g T r i h a l o m e t h a n e P r e c u r s o r s fr o m V a r i o u s
N a t u r a l W a t e r s b y M e t a l C o a g u l a n t s J o u r A WWA , ( 10 ) : 5 3 2




a n d G L A m y 19 8 7 M o l e c u l a r W e i g h t E f fe c t s o n T H M C o n t r o l b y
C o a g u l a t io n a n d A d s o r p t i o n J o u r . E n v i r o n m e n t a l E n g i n e e r i n g . 1 13 ( 6 ) : 1 2 3 4




D S N o r w o o d
,
D S M i l l i n g t o n , J D J o h n s o n , a n d A A St e v e n s 1 9 8 3
I d e n t i t y a n d Y i e l d s o f M a j o r H a l o g e n a t e d P r o du c t s o f A q u a t i c F u l v i c A c i d C h l o r i n a t i o n
E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o gy , 1 7 r i 0 ) : 6 2 5 - 6 2 8
C l i f fo r d
,
D A 19 9 9 I o n E x c h a n g e a n d I n o r g a n i c A d s o r pt i o n I n Wa t e r Qu a l i ty a n d
T r e a t m e n t E d i t e d b y R D L e t t e r m a n N e w Y o r k :M c G r a w H i l l




G L A m y , a n d C St e e l i n k 19 8 6 M o l e c u l a r W e i g h t D i s t r i b u t i o n ,
C a r b o x y l i c A c i d i t y , a n d H u m i c Su b s t a n c e s C o n t e n t o f A q u a t i c O r g a n i c M a t t e r :
I m p l i c a t i o n s f o r R e m o v a l D u r i n g W a t e r T r e at m e n t E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e a n d
T e c h n o l o g y , 2 0 ( 10 ) : \ 0 2 S
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Co l l i n s
,
M R , G L A m y , a n d P H K i n g 19 8 5 R e m o v a l o f O r g a n i c M a t t e r i n W a t e r
T r e a t m e n t J o w r E n v i r o n m e n t a l E n g i n e e r i n g , 1 1 1(6 ) : 8 5 0
C o w m a n , G A . , a n d P C Si n g e r 1 9 9 5 E f f e c t o f B r o m i d e I o n o n H a l o a c e t i c A c i d
Sp e c i a t i o n R e s u l t i n g fr o m C h l o r i n a t i o n a n d C h l o r a m i n a t i o n o f A q u a t i c H u m i c
Su b s t a n c e s E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c hn o l o g y , 3 0 ( 1) : 1 6




J F D e b r o u x
,
G A i k e n
,
J A L e e n h e e r
,
a n d G L A m y 19 9 9 N at u r a l
O r g a n i c M a t t e r : St r u c t u r a l C h a r a c t e r i st i c s a n d R e a c t i v e P r o p e r t i e s I n F o r m a t i o n a n d
C o n tr o l o f D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s i n D r i n k i n g Wa t e r E d i t e d b y P h i l i p Si n g e r D e n v e r ,
C O : A m e r i c a n W a t e r W o r k s A s s o c i a t i o n
D e m p s e y , B . A 19 8 9 R e a c t i o n s B e t w e e n F u l v i c A c i d a n d A l u m i n u m : E f fe c t s o n t h e
C o a g u l a t i o n P r o c e s s I n A q u a t i c H u m i c Su b s t a n c e s : I n f l u e n c e o n F a t e a n d T r e a tm e n t of
P o l l u t a n t s E d it e d b y I H Su fl f e t a n d P M a c C a r t h y W a s h i n g t o n , D C : A m e r i c a n
C h e m i c a l S o c i e t y
D e m p s e y , B A , R M G a n h o , a n d C R O
'M e l i a 1 9 84 T h e C o a g u l a t i o n o f H u m i c
Su b s t a n c e s b y M e a n s o f A l u m i n u m S a l t s J o u r . A WWA , (4 ) : 1 4 1
D o w b i g g i n , W i l l i a m P e r s o n a l c o m m u n i c a t i o n N o v e m b e r 2 0 0 0




a n d A A m i r t h a r a j a h 19 8 5 R e m o v i n g C o l o r C a u s e d b y H u m i c A c i d s
J o u r . A WWA
,
7 7 (3 y 5 0




a n d M M B e n j a m i n 1 9 9 2 T r a n s f o r m a t i o n o f N OM b y O z o n e a n d i t s
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- A - M IE X d o s e , 4 - m l/ l
- ^ M IE X d o s e
,
6 - m l/ l
1 0 2 0 3 0
t i m e (m i n )
4 0 5 0 6 0
F ig u r e A . 3 . U lt r a v i o l e t A b s o r b a n c e a s a F u n c t i o n o f M i x i n g T i m e f o r D if f e r e n t M IE X D o s e s A d d e d t o R a w W a t e r
F r o m H a c k e n s a c k , N e w J e r s e y
A - 3
0 0 3 5
0 0 3
0 0 2 5
I 0 0 2
M IEX d o s e
,
0 - m l/ l
M IEX d o s e
,
1 - m l/ l
- A ^ M IEX d o s e
,
2 - m l/ l
^ M IEX d o s e , 4 - m l/ l
■o
gj 0 0 1 5
0 0 1
x ^ ^ .
X
0 0 0 5
0
0 10 2 0 3 0
t im e (m in )
4 0 5 0 6 0
F ig u r e A . 4 . U lt r a v i o le t A b s o r b a n c e a s a F u n c t i o n o f M ix i n g T im e f o r D i f f e r e n t M IE X D o s e s A d d e d t o R a w W a t e r






0 1 0 2 0 3 0
t i m e (m i n )
M IEX do s e
,
0 - m l / l
M IEX do s e
,
2 - m l/ l
M IEX do s e
,
4 - m l
M IEX d o s e
,
6 - m l/ l
Si 0 0 5
o i 0 0 4
4 0 5 0 6 0
F i g u r e A . 5 . U lt r a v i o l e t A b s o r b a n c e a s a F u n c t i o n o f M i x i n g T im e f o r D if f e r e n t M IE X D o s e s A d d e d t o R a w W a t e r
F r o m M W D
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M IEX d o s e
,
0 - m l/ l
M IEX d o s e
,
2 - m l/ l
M IEX d o s e
,
4 - m l/ l
^ M IE X d o s e , 6 - m l / l
0 1 0 2 0 3 0
t im e (m in )
4 0 5 0 6 0
F i g u r e A . 6 . U l t r a v i o le t A b s o r b a n c e a s a F u n c t i o n o f M ix i n g T i m e f o r D if f e r e n t IVI I E X D o s e s A d d e d t o R a w W a t e r














U V 2 5 4 o f r a w w a t e r r e m a in e d n e a r 1 0 4 7 , a n d w a s n o t s h o w n b e c a u s e it w a s o f f - s c a le
M IEX do s e
,
0 - m l/ l
- ^ M IEX do s e , 2 - m l/ l
M IEX do s e
,
4 - m l/ l
M IEX d o s e
,
6 - m l/ l
M IEX do s e
,
8 - m l/ l
M IEX do s e . 1 0 - m l/ l
0 1 0 2 0 3 0 4 0
t im e (m in )
5 0 6 0
F i g u r e A . 7 . U l t r a v i o l e t A b s o r b a n c e a s a F u n c t io n o f M ix i n g T i m e f o r D i f f e r e n t IVI I E X D o s e s A d d e d t o R a w W a t e r
f r o m T a m p a , F lo r id a
7 0
A - 7





H a c k e n s a c k (T O C = 4 . 3 )
M a n c h e s t e r (T O C = 2 . 6 )
3 4
M IE X d o s e (m L / L )
F ig u r e B . I . T T H M C o n c e n t r a t io n a s a F u n c t io n o f I n c r e a s i n g M IE X Do s e f o r l
- l a c l< e n s a c k a n d M a n c h e s t e r R a w
W a t e r s
B - 1
A P P E N D I X C
T u r b id it y (w / o M IEX )
T u r b id it y (w / IVIi EX )
0 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0
A lu m d o s e (m g /L )
3 5 4 0 4 5 5 0
F i g u r e C . 1 . T u r b i d i t y a s a F u n c t i o n o f A l u m D o s e f o r I n d ia n a p o l i s , IN w it h a n d w i t h o u t M I E X P r e t r e a t m e n t
C - 1
T u r b id it y (w / o M IE X )
T u r b id it y (w /M l EX )
0 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0
A l u m d o s e (m g /L )
3 5 4 0 4 5 5 0




T u r b id ity (w / o M IEX )





50 1 0 1 5 2 0 2 5
A lu m d o s e (m g / L )
3 0 3 5 4 0
F i g u r e C . 3 . T u r b i d it y a s a F u n c t i o n o f A lu m D o s e f o r M a n c h e s t e r , N IH w it h a n d w it h o u t M IE X P r e t r e a t m e n t
C - 3
T u r b i d it y (w / o M IEX )
T u r b id it y (w / M l EX )
1 0 1 5 2 0 2 5
A l u m d o s e (m g / L )
3 0 3 5 4 0
F i g u r e C . 4 . T u r b i d i t y a s a F u n c t io n o f A l u m D o s e f o r MWD , C A w it h a n d w it h o u t JVI IE X P r e t r e a t m e n t
C - 4
8■ T u r b id it y (w / o M l EX )
■ T u r b id ity (w / M l EX )
0
0 1 0 1 5 2 0 2 5
A l u m d o s e (m g / L )
3 0 3 5 4 0
F ig u r e C . S . T u r b i d it y a s a f u n c t io n o f A l u m D o s e f o r A u s t in , T X w it h a n d w it h o u t IVII E X P r e t r e a t m e n t
C - 5
4 5
- ♦ - - T u r b ic l ity (w / o M IEX )
- A - T u r b id ity (w / M l EX )
0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0
A lu m d o s e (m g / L )
12 0 14 0 16 0 18 0
F i g u r e C . 6 . T u r b id it y a s a F u n c t i o n o f A l u m d o s e f o r T a m p a , F L w it h a n d w i t h o u t M I E X P r e t r e a t m e n t
C - 6
A P P E N D I X D
T a b l e D . l . A s s u m p t i o n s U s e d in C o s t A n a l y s i s
C o s t P a r a m e t e r E x p l a n a t i o n S o u r c e
O p e r a t i n g C o s t s
f o r M I E X
hi g h e s t i m a t e A r a n g e o f e st im a t e s f o r o p e r a t i n g c o s t s w e r e g iv e n ($0 14 / 10 0 0 g a l -
$ 0 2 0 / 1 0 0 0 g a l ) T h e hi g h e s t a n d l o w e s t v a l u e s o f t h i s r a n g e w e r e u s e d t o
c r e a t e a fi n a l r a n g e o f t o t a l c o s t s a s s o c i a t e d w it h M IE X T h e s e e s t im a t e s a r e
l ik e l y t o e n c o m p a s s t h e t r u e c o s t o f a M I E X s y s t e m N o t e t h a t t h e b r e a k d o w n
f o r t h i s c o s t i s 8 0 % r e s i n
,
1 0 % p o w e r , a n d 10 % r e g e n e r a n t s o lu t i o n
M i c h a e l B o u r k e (M B ) o f
O r i c a
l o w e s t im a t e $0 14 / 1 0 0 0 g a l M B
c o s t o f M I E X b a s e d o n
t h i s e s t im a t e (h i g h )
80 % o f th e hi g h e st im a t e (i n c l u d e d t o s h o w t h e c o s t o f t h e M I E X r e s i n a l o n e ) M B
c o s t o f M I E X b a s e d o n
t hi s e s t im a t e (l o w )
80 % o f t h e l o w e s t im a t e M B
d i s p o s a l o f w a s t e
r e g e n e r a n t (h i g h )
A s s u m e s o f f - s i t e d i s p o s a l a s a n i n d u s t r i a l w a s t e , a t a c o s t o f $ 2 0 - $ 6 0 /M G o f
w a t e r t r e a t e d $ 4 0 /M G w a s a s s u m e d i n t h i s c a s e
M B
d i s p o s a l o f w a s t e
r e g e n e r a n t (l o w )
A s s u m e s d i s p o s a l t o s a n it a r y s ew e r s a t n o c o s t M B
C a p i t a l C o s t s f o r
M I E X
C o s t o f r e g e n e r a t i o n
s y s t e m ( 19 7 9 d o ll a r s )
T h e c o n s t r u c t i o n c o s t f o r a fi x e d b e d B 2 1 i o n e x c h a n g e s o ft e n i n g u n i t w a s
u s e d h e r e f o r l a c k o f o t h e r a v a i l a b l e i n f o r m a t i o n
E P A s E s t im a t i n g W a t e r
T r e a t m e n t C o s t s . V o l 2
,
C o s t C u r v e s A p p l i c a b l e t o
1 t o 2 0 0 m g d T r e a t m e n t
P l a n t s , 19 7 9
D - 1
C o s t P a r a m e t e r E x p l a n a t i o n So u r c e
G D P i n d e x f o r 1 9 7 9
( 19 9 2 i s b a s e y e a r =
1 00 )
T h e g r o s s d o m e st i c p r o d u c t ( G D P ) i n d e x c o m p a r e s t h e v a l u e o f m o n e y e a c h
y e a r w i t h r e s p e c t t o t h e v a l u e o f a d o l l a r i n 1 9 9 2 T hi s c o s t i n d e x c a n b e u s e d
t o d e t e r m i n e w ha t s o m e t h i n g w o u l d c o s t t o b u i l d t o d a y b a s e d o n ho w m u c h i t
c o s t t o b u i l d t h e s a m e it e m i n 1 9 7 9
St a t i s t i c a l A b s t r a c t o f t h e
U n i t e d St a t e s
G D P i n d e x fo r 19 9 8 Sa m e a s a b o v e T he r e w a s n o d a t a a v a i l a b l e f o r t he y e a r 2 0 0 0 , s o 1 9 9 8 d a t a
w a s u s e d
St a t i s t i c a l A b s t r a c t o f t h e
U n i t e d St a t e s
C o s t o f r e g e n e r a t i o n
s y s t e m i n 19 9 8
M u l t i p l y t h e c o s t o f r e g e n e r a t i o n s y s t e m i n 1 9 7 9 * G D P i n d e x fo r 19 9 8 a n d
d iv i d e b y G D P i n de x fo r 1 9 7 9 t o g e t t h e c o s t i n 19 9 8
E P A ' s E s t im a t i n g W a t e r
T r e a t m e n t C o st s . 1 9 7 9
C o s t o f m ix in g t a n k V e r t i c a l t u r b i n e v a r i a b l e s p e e d fl o c c u l a t o r s w e r e a s s u m e d B i l l D o w b ig g i n (B D ) o f
C D M - R a l e i g h
C o s t o f Se d im e n t a t i o n
T a n k
C o s t i s b a s e d o n a 4 - h o u r d e t e n t i o n t im e a n d t a n k w i t h B 2 4 s l u d g e s c r a p e r s B D
O p e r a t i n g C o s t s
f o r A l u m
m g / L a l u m u s e d a lu m d o s e u s e d i n c o n v e n t i o n a l t r e a t m e n t p l a n t a n d p l a n t e qu i p p e d w i t h M I E X
c o s t o f a lu m ($/ l b ) A l u m c o s t in $ / lb B D
c o s t o f a lu m ($/ d ) Ib/ d o f a l u m r e qu i r e d = 8 3 4 * a lu m do s e (mg / L ) * s iz e o f p l a n t
(M G D ) * 1 0 0 % / (8 5% - - c o n c e n t r a t i o n o f a l u m ); m u l t ip l y t h i s b y t h e c o s t o f
a lu m i n $ / lb t o g e t c o s t i n $ /d
Wa t e r T r e a t m e n t P l a n t
D e s i g n . A WWA , 19 9 8
M a s s o f s l u d g e
p r o du c e d (Ib / d )
S = 8
.
3 4 * Q * (0 + B 3 2 4 4 * a lu m d o s e + S S c o n c e n t r a t io n ) ; A s s u m e 3 m g / L i s SS
c o n c e n t r a t i o n (b a s e d o n 1 N T U = 1 m g / L o f SS)
^
; T h r e e N T U w a s a s s u m e d
t o b e t h e t u r b i d i t y o f e a c h s o u r c e w a t e r
"
C o r n w e l l , 1 9 99
V o l u m e o f s l u d g e
p r o d u c e d (m / y r )
V = (m a s s s o l i d s ) / (d e n s it y w a t e r * s p e c i f i c g r a v it y o f s lu d g e , 2 . 3 2
^ * 3%
s o l i d s
' '
) * 3 6 5d /y r
'
V a n d e r m e y de n , 19 9 7
'
C o r n w e l l
,
1 9 9 9
V o l u m e o f s l u d g e
(M G / y r )
M u l t i p l y p r e v i o u s a n s w e r b y 0 0 0 0 2 64 M G /m
D - 2
C o s t P a r a m e t e r E x p l a n a t i o n So u r c e
c o s t o f d i s p o s a l t o
s a n i t a r y s e w e r s ( $/ y r )
A l i n e a r r e g r e s s io n (R = 1) w a s c o n d u c t e d f o r c o s t o f d i s p o s a l ( $/y r ) a n d
s l u d g e v o l u m e (M G/ y r ) T h i s e q u a t i o n w a s u s e d t o fi n d c o s t s f o r t h e s p e c if i c
s l u d g e v o l u m e s i n t h e m o d e l a n d t h e n t h e c o s t in d e x w a s u s e d t o b r i n g t h e m
u p t o d a t e 1 0 , 0 0 0 m g /L w a s t h e a s s u m e d s lu dg e c o n c e n t r a t i o n o f SS
E P A ' s E s t im a t in g W a t e r
T r e a tm e n t C o s t s . 1 9 7 9
T O T A L C O ST S
T O T A L C A P I T A L T he c o s t o f t h e r e g e n e r a t i o n sy s t e m , t h e m ix i n g t a n k , a n d t h e s e d im e n t a t i o n
t a n k
T O T A L O P E R A T I N G
CO ST S (fl G H )
T h e s u m o f t h e h i g h e s t im a t e f o r o p e r a t i n g c o s t s f o r M I E X , t h e hi g h e s t im a t e
f o r t h e d i s p o s a l o f w a s t e r e g e n e r a n t , t h e c o s t o f a lu m a n d t h e c o s t o f d i s p o s a l
o f a l u m s lu dg e t o s a n it a r y s e w e r s
T O T A L O PE R A T I N G
C O ST S (L OW)
T h e s u m o f t h e l o w e s t im a t e f o r o p e r a t i n g c o s t s f o r M IE X , t h e l o w e s t im a t e
fo r t h e d i s p o s a l o f w a st e r e g e n e r a n t , t h e c o s t o f a l u m a n d t h e c o s t o f d i s p o s a l
o f a l u m s l u d g e t o s a n i t a r y s ew e r s
P r e s e n t e qu iv a le n t c o s t
f o r t he s y s t e m
T h e i n t e r e s t r a t e a n d n u m b e r o f y e a r s i n t h e l if e c y c l e a r e s p e c i fi e d T h e s e
v a l u e s a r e u s e d t o c a l c u l a t e t h e p r e s e n t v a lu e e qu i v a l e n t f a c t o r (P/ A , i , n ) . T h i s
n u m b e r m u l t i p l i e d by t h e a n n u a l o pe r a t i n g c o s t s y i e l d s t h e p r e s e n t v a l u e o f




n u m b e r o f e q u a l p a y m e n t s (a n n u a l o p e r a t i n g c o s t s ) T h i s n u mb e r
i s a d d e d t o t h e t o t a l c a p i t a l c o s t (i n t h e c a s e o f t h e M I E X s y s t e m ) a n d t h e t o t a l
c o s t i s t h e p r e s e n t e q u i v a l e n t c o s t f o r t h e sy s t e m
P a p . F u n d a m e n t a l s o f
P r o f e s s i o n a l E n gi n e e r i n g .
1 9 9 9
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n n H E l
•— M IE X (h ig h )
M IEX (lo w )
A " " A lu m o n ly
0 10 2 0 3 0 4 0
n u m b e r o f y e a r s i n t h e l i f e c y c le
5 0 6 0
F i g u r e E . 1 . P r e s e n t V a l u e o f t h e L if e C y c le C o s t s f o r a 1 M G D P la n t a s a f u n c t io n o f t h e n u m b e r o f y e a r s i n t h e
l i f e c y c le (i n t e r e t r a t e = 8% )
E - 1
2 0 0
^ , 0 -O O ^ Q ^
^
^ ^ - e o
- o ^
Z 12 0
H - M IEX (h ig h )
M IEX (lo w )§ 6 0o
o A lu m o n ly
0 1 0 2 0 3 0 4 0
n u m be r o f y e a r s i n t h e l if e c y c le
5 0 6 0
F i g u r e E . 2 . P r e s e n t V a l u e o f t h e L if e C y c l e C o s t s f o r a 1 0 0 M G D P l a n t a s a f u n c t i o n o f t h e n u m b e r o f y e a r s in









- •— M IE X (h ig h )
n a— M IEX (IOW)
^ - - A lu m o n ly
0 1 2 1 4 1 62 4 6 8 1 0
i n t e r e s t r a t e (% )
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40 6 8 10
i n t e r e s t r a t e (% )
1 2 1 4 16
F ig u r e E . 4 . P r e s e n t V a l u e o f t h e L if e C y c l e C o s t s f o r a 1 0 M G D P l a n t a s a f u n c t i o n o f t h e i n t e r e s t r a t e (n = 2 0
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M IEX (h ig h )
■ ^ - M l EX (lo w )
o A lu m o n ly
0 6 8 1 0
i n t e r e s t r a t e (% )
1 2 1 4 1 6
F i g u r e E . 5 . P r e s e n t V a l u e o f t h e L if e C y c l e C o s t s f o r a 1 0 0 M G D P l a n t a s a f u n c t io n o f t h e in t e r e s t r a t e (n = 2 0
y e a r s )
E - 5
